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et f. Les deux fragments de verre pro- 
ge la fusion de e ter ainsi que les deux petits bou- 
chons de liège qui ont servi aux peséés, sont portés sur le 
plateau de la balance. Le poids de ces objets est déterminé 
ét retranché du poids total. Ce nombrene figure plus dans 
les pesées ultérieures, 

On rétablit la communication avec rs réservoir de gaz 
liquide et la branche A plongée dans un mélange de glace 
et de, sel. L'ammonium alcalin se forme et se dissout dans 
J'excès d'ammonïac liquide. Lorsque tout lé métal alcalin 
a disparu, on a dans le tube un liquide mordoré; si la so- 
lution de lammonium alcalin est saturée, où un liquide 
bleu indigo foncé si la solution est plus étendue avec des 
reflets plus ou moins métalliques selon la concentration. 

Le phosphore rouge, sans action sur le métal solide à Ja 
température ordinaire, réagit au contraire sûr cèLte disso- 
lution, La liqueur d'abord mordorée devient lentement 
verdätre, Au sein du liquide se forment des masses jaunes 
qui restent en suspension et se collent aux parois du tube. 
En refroïdissant le tube Bet en chauffant avec la main la 
branche A, on provoque l'ébullition du liquide poursen 
agiter les différentes couches. Au bout de vingt-quatre où 
quarante-huit heures, suivant le poids des éléments mis en 
présence, la liqueur a pris une teinte rouge foncé qui 
rappelle celle du brome. Elle est parfaitement limpide et, 

_sila concentration n'est pas trop graude, elle permet 
d'apercevoir au fond du tube les morceaux de Por 
mon attaqués, 
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était dosé à l'état de phosphate de bismuth, et le sodium à 
Vérar de sulfate dans la liqueur filtrée débarrassée da nitrate 
de bismuth en excès PE un courant d'hydrogène sul- 
furé. 

Un certain nombre d expériences furent faites pour dé- 
terminer la composition du corps jaune provenant de la 
décomposition du phosphure par l'acide chlorhydrique. 

Ceue substance filtrée sur un tampon de coton de verre 
était lavée rapidement à l’eau, puis introduite dans des 
nacelles de porcelaine. Ces dernières étaient introduites 
avec de l'anhydride phosphorique et de la soude fondue 
dans un tube de verre qui communiquait avec une trompe à 
méroure, On chauflait ainsi ces nacelles à roo° et dans le 
vide, 

“Un poids déterminé de cette substance bien desséchée, 
placé dans un petit tube de verre, était introduit au fond 
d'un long tube en verre de Bohême, fermé à l’une de ses 
extrémités. Un tampon de coton de verre séparait ce petit 
tube d'une longue colonne de cuivre réduite. Le long tube 
de verre communiquait par son extrémité ouverle ayec 
une lrompe de Schlæsing qui permettait de recucillir les 
gaz obtenus en y faisant le vide, 

On chauffait Le tube ainsi préparé au moyen d’une grille 
à gaz aprés y avoir fait le vide. La colonne de cuivre étant 
portée au rouge sombre, on décomposait la substance par 
Ja chaleur en élevant peu à peu la température de la por 
tion du tube où elle était placée (M. Amat). 

Une des expériences a porté sur 0$",238 de matière, Le 
gaz recueilli était formé uniquement de 40°,32 d'hydro= 
gène. Le corps jaune contenait donc en poids 1#1,552 
pour 100 d'hydrogène. 

CGR Edbina ie était done du phosphure d'hydrogène 
solide, Théoriquement l'expérience précédente aurait di 
fournir 41,5 d'hydrogène, c'est-à-dire en poids 1,59 
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de cette insolubilité, il arrive parfois que Le 
briné recouvre complètement une partie du sodium 
début de la réaction et forme une couche protectrice 
l'attaque. En même temps, dans les autres por= 
dé Ja liqueur le soufre se trouve eu excès par rapport 
onium alcalin et donne naissance à d'autres com= 
isons sulfurées. 
IL est donc préférable de placer le soufre dans la 
e À, par exemple, et le métal alealin dans la 
1e B. Après la condensation du gaz ammoniac on a 
à une dissolution rouge violet et en B ane solution 
alealin, On fait passer par petites portionsla : 
de soufre dans celle de l'ammonium alealin, Le 
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à attribuer à la papayérine la formule de constitution 
ante : 
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C'est donc un dérivé de lisoquinoléine. La chaleur de 
formation du chlorh ydrate d'isoquinoléine est + 252%1,67; 
elle est donc voisine de celle que j'ai déterminée pour le 
chlorhydrate de papavérine. Les substitutions, qui onb 
porté sur le noyau de l'isoquinoléine, n'ont que fort peu 
changé l'intensité de la fonction basique. 


CHAPITRE V. 


NARCOTINE. 


La narcotine se présente en pelits prismes fondant & 
195°-176° et qui répondent à la formule C:*H23 AzO7, 

L’échantillon que j'ai utilisé m'a donné l'analyse suis 
vante: trouvé : C = 63,80; H=5,73; Az = 3,51; cal= 
culé : C= 63,92; H = 5,57; Az 3,39. 

Chaleurs de combustion et de formation. — La com: 
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ACIDE AZOTIQUE ET COMBUSTION DE L'HYOROGÈNE. 109 
…— qu'il y avait à craindre une élévation notable Lise - 
ture. 

Dans ces conditions, il se forme de l’acide Mes 
mélangé d'une certaine dose d'acide azoteux, Le produit 
initial était sans doute du bioxyde d'azote, transformablé 
pendant le refroidissement en peroxyde d'azote; lequel ne 
subsiste pas d'ailleurs, en raison de la présence de lPexcès 
de vapeur d'eau formée par la combustion. Je n'ai pas 
observé d'ozone, corps incompatible d'ailleurs avec l'acide 
azoteus; il n'y a pas non plus d'ammoniaque, si ce n'est à 
l'état de traces, souvent non sppréciables. 

Après l'explosion on laisse refroidir; on mesure Ja 
pression finale, On recueille les gaz subsistauts, afin d'y 
contrôler l'excès d'hydrogène ou d'oxygène, en les déga- 
géant sur le mercure, ce qui s'exécute aisément lorsqu'il 
ÿ à un excès de gaz comprimé, Si la pression intérieure 
st tombée au-dessous de la pression atmosphérique, Àl 
faut extraire les gaz avec une poinpe à mercure. Dans 
tous les cas, au bout d’un temps de repos suffisant pour 
que l'absorption du peroxyde d'azote par l'eau aït eu lieu 
complètement, on ouvre la bombe, et on recueille l'eau 
qu'elle renferme. On en détermine le titre acide, maïs à 
litre de contrôle seulement, En effet, lorsqu'on opère sous 
des pressions notables, la feuille de mica destinée à pro- 
téger le conducteur d'électricité est pulvérisée et volatis 
disée; le fil de platine l’est également au point d'inflaris 
mation, et les Litrages alcalimétriques deviennent alors 
impraticables. 

Dans tous les cas, le dosage véritable de l'acide azotique 
doit donc étre electué après avoir rendu la liqueur alcaline 
et l'avoir ramenée à un petit volume par évaporation. 
Ensuite la dissolution d'azotate est soumise, dans un appa= 
tuil complètement purgé d'air, à l'action d’un mélange 
bouillant de sulfaie ferreux et d'acide sulfurique étendu 
{voir p. 147). On recueille le bioxyde d'azote, ainsi pro- 
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ACIDE AtOTIQUE DANS Les comnusriONs. 187 
tion d'un même poids d'hydrogène, au sein d'un même 
mélange gazeux, croît régulièrement aveela condensation 
du système initial. Elle a presque doublé, lorsqu'on a dé- | 
euplé la pression : ce qui aceuserait une progression bien 
plus lente dan s la formation de l'acide que dans la pression, 
résultat conforme d’ailleurs à mes observations sur les 
éthers. de 

3 Cependant la quantité de chaleur dégagée dans ces 
conditions est sensiblement la même et Ja température 
développée est aussi presque la même. | 

4° Si l'on fait varier progressivement la dose de l'oxy= 
gène, en accroissant la pression proportionnellement, lat 
dose d'acide azotique s’accroit d'abord, quoique faible= 
ment, et même un peu plus vite que la dose absolue 
d'azote. La formation de l'acide azotique passe ainsi par um 
maximum, puis elle diminue rapidement. Elle s'annule 
même, avant que l'on atteigne la proportion relative des 
deux gaz où la combustion explosive du système cesse 
d'avoir lieu; mème en présence d'un excès d'oxygène. 

Si nous comparons ces variations avec celles de la tem 
pérature, nous pouvons observer que la température déve= 
loppée doit aller en diminuant d'une manière continuéret 
dès le début. Aïnsi la marche de la combinaison est 
d’abord inverse de velle de la température; tandis qu'elle 
est au contraire corrélative de la dose d'oxygène, au début 
du moins, En eflüt, l'acide azotique double d'abord, nandis 
que la température baisse de moitié, 

Si l'on continue à faire croître la proportion relative 
d'oxygène, on trouve que la dose d'acide formé baisse 
alors très rapidement; ce résullat manifeste une compen- 
sation qui s'établit entre l'influence chimique de l'excès 
d'oxygène et une action inverse, où concourent l’abaisse= 
ment de température et la diminmion de conductibilité 
électrique, double cause tendant à ralentir de plus en jilus 
les réactions. 













































ACIDE AZOTIQUE DANS LES COMBUSTIONS. 195 


fant, que j'ai obtenu la synthèse de l'acide persulfurique. 
Son apparition dans les combustions du soufre, aussi 
bieu que celle de l'acide sulfurique anhydre, sont dès lors 
attribuables à nine action électrique. 

Ainsi que je l'ai dit plus haut, daus l'oxydation des mé: 
taux, fer et zinc, je n'ai pas observé la formation de l'acide 
azotique, malgré les températures extrémement élevées 
que développe l'iuflammation de ces métaux dans l'oxy- 
gène. Or si la formation de l'acide azotique dans les com- 
bustions était attribuable uniquement à la hante tempéra- 
ture de celles-ci, on ne voit pas pourquoi les mélaux n'en 
formeraient pas autant et plus que le carbone et le soufre. 

Au contraire, les résultats négatifs qui ont été observés 
s'expliquent, si l'on remarque combien les conditions re- 
latives à l'électricité développée sont dillérentes, suivant 
que lon fait intervenir des corps combustibles qui sont 
mauvais conducteurs à basse température, tels que le 
soufre et le carbone, on des corps bons conducteurs, même 
à froid, tels que le fer et le zinc. Elles ne sont pas moins 
dillérentes si l’on envisage les produits, ceux-ci étant ga= 
zeux dans le eas du carbone et du soufre; tandis que les 
oxydes de fer et de zine se condensent à l'état disséminé 
de fumées solides, formées de poudres impalpables, au 
sein des gaz de la combustion. Ces poudres sont partieu- 
lièrement susceptibles de décharger les gaz ‘élecirisés, 
d'après les dispositions adoptées pour les expériences ae- 
telles; notamment parce que ces fumées sout hygromé- 
tiques et qu'elles floitent après refroidissement, au sein 
de gaz saturés par dela vapeur d'eau. Or on connaît l'apti- 
tude de eutte dernière vapeur à se condenser sur les corps 
pulvérulems hygrométriques. Telles sont sans doute les 
causes du la dillérence des réactions observées relative 
ment à la formation des combinaisons de l'azote dans les 
combustions du carbone et du soufre, d'une part, et des 
métaux de l'autre. 

Venons à la combustion de l'hydrogène. 
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GENÈSE DAS COMPOSÉS TERPÉNIQUES. 204 

L £thers d'alcools terpéniques, alcool térpéniques, 
aldéhydes correspondantes, terpènes. 

IL. £thers composés, alcools secondaires, cétones 
correspondantes, 

IL. £thers composés, alcools terpéniques, cétônes ne 
correspondant pas immédiatement à ces alcools. 

L'évade de la genèse de chacun de ces groupes de com- 
posés fera l'objet d'un Chapitre spécial. F'exposerai, fina- 
lement, les conclusions générales qui se dégagent de mon 
travail, 


Qu'il me soit permis, avant d'entrer en matière, d'ac- 
complir un devoir sacré, celui de reporter à la mémoire 
de Charles Friedel, le vénéré Maître sous la direction du= 
quel j'ai effectué mes premières recherches, mes sentiments 
de profonde reconnaissance. 

Depuis le jour où j'ai dirigé mes efforts vers l'étude de 
la Chimie des terpènes, mon cher Maitre M. le professeur 
Haller n’a cessé de me prodiguer ses précieux encourage 
ments et ses conseils éclairés. Je le prie de recevoir.le 
témoignage de ma plus vive gratitude etde mon plus res= 
pectueux attachement. 


PREMIÈRE PARTIE. 


TERPÈNES, ALCOOLS TERPÉNIQUES, LEURS ÉTHERS, 
ALDÉHYDES CORRESPONDANTES. 





Les composés ter péniques dont j'aurai, dans la première 
Partie de mon Travail, à suivre la progression ou la 
régression sont les suivants : 1° des terpènes, CteHie 
(limonène et dipentène); 2° deux a/cools terpéniques, 
C'°H1#0 (linalol et géraniol); 3° des éthers de ces alcools 
terpéniques; 4° le citral, aldéhyde correspondant an gé- 
raniol. 

Ann. de Chim, et de Phys., 7" série, 1, XKE, (Octobre 1900.) 14 











GENÈSE DES COMPOSÉS TERPÉNIQUES. 211 
et la proportion en centièmes, d'alcool combiné, 


ainsi que le montre l'équation 
CH3-COOCwHI + KOH — CH3-CO2K + CioHI8O, 


Le linalol, à cause de la facilité avec laquelle il se 
déshydrate, ne peut se doser d’une façon rigoureuse par 
acétylation et saponification successives. En outre, les 
nombres trouvés dépendent à la fois du volume de l'anhy= 
dride acétique mis en jeu et du temps pendant lequel on 
chaufle le produit. Les meilleurs résultats s’obtiennent en 
opérant de la façon suivante : 

On chaulle à une douce ébullition, pendant deux heures, 
ro® du produit à analyser avec 10° d'anhydride acétique 
et 18° d'acétate de sodium fondu. On laisse refroidir, on 
élimine l'excès d'anhydride acélique par des lavages, 
d'abord à l’eau, puis au carbonate de sodium dilué, enfin 
à l'eau distillée jusqu'à réaction neutre. On sèche ensuite 
le produit sur du sulfate de sodium anhydre et l'on y dose 
l'éther par la méthode connue. 

Si n est le nombre de centimètres cubes de potasse 
demi-normale nécessaires pour La saponification, p le poids 
en grammes du produit acétylé employé, la proportion en 
centièmes de l'alcool contenu dans le produit primitif 
sera donnée par la formule 


GREEN? 
PTS 0,042 


dans laquelle M désigne le poids moléculaire de l'alcool à 
doser. 


Eu effet, l'équation 





CH3-CO:. CHI KOH = C0 HU OH = CHI-COK 


—__—— 


#+M M 





à | 
1 | 
‘ 
| 
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de la formule C:°H1#0O dont le poids moléculaire est 154, 
le poids moléculaire de son éther acétique est alors 196. 
100 parties d'essence renferment : 





æ parties, 
A parties, 





Alcool libre... 
Après Ha ra les 100 parties d” vue considérées 


deviennent 100 +5 2 A ; donc 100 aE = À de produit avé: 


tylé an TÉ PA d'éther et 100 de produit acé- 
tylé renferment une ce d'éther 


E= + A 


100. 
100 + ;*À À 


En résolvant cette équation, on a pour l'alcool libre 
exprimé en centièmes de l'essence primitive : 


E—e 


AN) 196 —0,4E 


Telle est la formule que j'appliquerai constamment 
dansce qui suivra. Il est bien évident que lorsqu'il s'agira 
d’un éther autre que ceux de la formule CH? -CO OC H4* 
je remplacerai le nombre 196 par le poids moléculaire de 
cet éther, le nombre 154 par le poids moléculaire de 
l'alcool et le nombre 0, {2 par le centième de la différence 
entre ces deux poids moléculaires. 

Au point de vue des recherches dont j'aurai à exposer 
les résultats, la méthode de dosage du linalol par acéty= 
lation et saponification successives peut être considérée 
comme suffisante, puisqu'il s'agit simplement d'obtenir des 
nombres comparatifs et qu'on atteint ce but en opérant 
éxactement dans les mêmes conditions. Pour cela, je réalise 
l'acétylation des divers produits à comparer eu les chauf= 
fant sur un même bain de sable. 

Toutefois, il importait, pour le cas où la teneur d'une 
essence en linalol libre ou en alcool total ne subit que de 
faibles variations pendant la végétation, de déterminer 


2 
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les suivants: 


Pour les terpènes de fruits verts... 
Pour les terpènes de fruits mûrs... 


… +47°20! 

+ {gaie 
Ainsi, les pouvoirs rotatoïires des deux portions terpéniques 
sont sensiblement égaux ; les proportions relatives de limo= 
nène et de dipentène sont done aussi les mêmes dans les 
deux cas. 

En résumé, pendant la maturation du fruit de Citrus 
“bergamia, la portion terpénique augmente, le rapport 
entre les quantités de limonène et de dipentène restant 
constant. 

11 en résulte que ces terpènes proviennent bien de la 
déshydratation du linalol, constituant dont nous avons yu 
diminuer la proportion au cours de la maturation du fruit: 
IL est, en effet, bien évident que si l’un des deux terpènes 
avait pu, par exemple, donner naissance au linalol par 
hydratation, leur proportion relative aurait varié en même 
temps que la quantité de chacun d'eux ou de l’un des deux: 

Bergaptène. — Dans le but de faire, sur le développe- 
ment progressif de l'essence de bérgamote, une étude aussi 
complète que possible, j'ai dosé le bergaptène, 

CuHs0*(0 CH), 





dans les deux échantillons dont je disposais. Pour cela, 
j'ai évaporé les essences au baïn-marie dans des cristalli= 
soirs ideñliqués jusqu’à disparition complète de l'odeur de 
bergamote, et j'ai pesé les résidus qui sont constitués par 


le bergaptène. 
(5 Essence de fruits 








verts. mûrs. 

Qi m 
Poids d'essence évaporé. 6,179 6,827 
Résidu . 0,364 0,377 
Bergaptène pour 100. 5,9 La 


Il en résulte que a richesse de l'essence en bergaptène 
diminue pendant la maturation. 







Be. _20 
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raniol et, sans doute, un certain nombre d'éthers de cet 
alcool, enfin des sesquiterpènes avec des traces de pinène 
et de cinéol. 

La richesse d’une essence de lavande en éthers est, en 
moyenne, de 35 pour 100 environ. L’essence de lavande 
anglaise, ainsi que l'ont montré MM. Tiemann et Sem- 
mler (!), diffère sensiblement, au point de vue de sa com= 
position quantitative, de l'essence française. Sa teneur en 
acétate de linalyle est de 5-10 pour 100 seulement, elle 
est au contraire très riche en cinéol, De mon côté, j'ai ew 
l'occasion d'étudier deux essences de lavande d'origine 
espagnole possédant aussi une composition différente (2). 

Pour étudier la genèse des composés terpéniques dans 
la lavande, je me suis servi de trois échantillons d'essence 
préparés à plus de 1000" d'altitude, dans les environs de 
Briançonnet. Une certaine surface de terrain recouverte 
de lavandes a été divisée en trois lots et les coupes effec- 
tuées à deux semaines d'intervalle, 





C) Tiemanx et Semmen, D, chenr. Gt. XXV, p. 1186. 

€) Granagor, Bull. Soe, chim., 4° série, t. XVIL, p. 378. — Les 
deux essences de lavande capagnole que j'ai étudiées étaient dextrogyres, 
leurs densités étaient notablement plus élevées que celle de l'essence 
française et elles ne renfermaient que de très faibles proportions d'éther, 
Voici les résultats de l'analyse de ces produits : 


Essance récoltés 










on 165. on LA, 
Dousiié à 15°... 0,916 sous 
Pouvoir rütaloiro ( +16 38" + ont 
Ather an Gi, C00 Greg da pour 100 34 pour 100 
Alcool libre dans l'essence primiiiv Ai pour 100 50,5 pour 10ù 
AIGOO! (OLA... us 4x0 pour 1 832 pour 100 





Ces essences, soumises à la distillation fractionnée, ont donné une 
abondante fraction bouillant à 211-219* renfermant 6o pour 100 d'alcool 
terpénique et douée d'une odeur camphrée. Ce produit, purifié par 
fraotionnement, refroidissement et cristallisation dans l'éther de pé- 
arole, fondait à 204°. [| se présentait sous la forme de cristaux friables, 
wolatils à la cempérature ordinaire et doués d'une saveur brûlante. 
L'alcool terpénique retiré de l'essence de lavande espagnole n'était 
autre chose que du bornéol droit, C!H#O. 
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pendant uve heure au bain-marie, chacune des trois! 
essences avec une solution alcoolique de potasse, précipi= 
tant par l'eau l'huile obtenue, la lavant et la séchant. 

Remarque sur la soi-disant inversion du linalol. — 
Pour pouvoir faire une étude comparée des portions al- 
cooliques des trois essences de lavande, il importait tout 
d'abord de vérifier que le traitement que je viens d'indi- 
quer (saponification par la potasse alcoolique) ne faît 
subir au linalol aucune modification. On avait cepen- 
dant coutume d'envisager le linalol gauche comme sus= 
ceptible de se transformer en linalol droit sous lin- 
fluence de certains agents chimiques. Maïs cet alcool ne 
renferme, dans sa molécule, qu’un seul atome de carbone 
asymétrique, ainsi que le montre sa formule de constitu= 
tion 


GI 
CH3—C= CH — CHi— CHe— C — CH = CH, 
1 
CHs CH 


qui est aujourd'hui bien établie, grâce aux beaux travaux 
de MM. Tiemann et Semmler d’une part, de MM. Barbier 
et Bouveault d'autre part. 1 y a donc incompatibilité 
entre cette formule et la possibilité d'une inversion op- 
tique du linalol gauche. 

On sait, en effet, que dans lé cas de corps possédant un 
seul atome de carbone asymétrique la modification droite 
et la modification gauche ont la même stabilité; il en ré- 
sulte que toute cause capable de convertir l'une de ces 
modifications en l’autre opérera en mème temps la trans 
formation inverse, de sorte que l'équilibre s’établira, 
c'est-à-dire que le mélange contiendra finalement un 
nombre {5-! le molécules droites et de molécules gauches. 

Il devait en être ainsi pour lelinalol et la transforma- 
tion de Ja modification gauche en un composé dextrogyre 
devait provenir d'un changement de nature du corps. 

Guidé par ces considérations théoriques, j'allais entre- 
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l'opération, on recueille le sodium en exçès sur une toile 
métallique, on le lave au moyen d'un peu d'éther de pé- 
trole et on le pèse rapidement. On verse ensuite lente 
ment, dans la quantité théorique d'anhydride phialique 
étendu d’éther de pétrole, et de façon à éviter tout échanfle- 
ment sensible, la liqueur provenant du traitement du 
linalo! an moyen du sodium. De la sorte, chaque molé- 
eule de Jinalolate de sodium se trouve en présence d'un 
excès d'anhydride et l'on évite la formation de phtalate 
neutre de linalyle. La réaction s'opère d’après l'équation 
00 00H 


come No ce ON = CH 
a" + a = 
Nc0/ NGO: Na. 


Au bout de quarante-huit heures de contact, pendant les- 
quelles on agite quelquefois le mélange, la combinaison 


est achevée. On ajoute alors, si l'on a opéré sur 1a0°° der 


matière, environ 5outt d'une solution aqueuse diluée de 
soude, de façon que, finalement, la liqueur soit faiblement 
alcaline. On agite, les savons de soude des phtalates acides. 
entrent en solution, on décante le liquide qui surnage et, 
lorsque la solution alcaline est devenue bien limpüle, on 
précipite, de cette solution, les savons de soude des éthers 
phtaliques acides par addition d’une solution concentrée 
de soude caustique. Ces savons se séparent sous la forme 
d'une huile épaisse qu'on décante, dissout dans l'alcool er 
additionne d'un peu de soude. 


Après une demi-heure d'ébullition au bain-marie, les 


éthers phtaliques sont saponifiés, Les alcools mis en 
liberté sont précipités par addition d'eau, puis purifiés 
par entrainement à la vapeur, P 

Alcools de l'essence de lavande. — Des poids de 1008 
de: chacune des trois essences ont été chauffés pendant 
une heure au bain-marie avec un léger excès de potasse 
alcoolique, en vue de la: saponification des. éthers. Cette 
opération, ainsi qu'il a été dit plus haut, ne fait subir au 
linalo! aucune modification sensible. 








Le 





- ” 
; «| 
ne renferment pas, en proportion sensible, d'autre sub- 
stance active que le linalol, en soumettant ces mélanges 
à l’action de l'anbydride acétique à la témpérature de 
l'ébullition, le produit le plus fortement lévogyre à l'ori- 
gine deviendra le plus fortement dextrogyre. Au contraire, 
s la prédominance du pouvoir rotatoire que possède la 
portion alcoolique de l'essence (II) était due à la pré- 
sence d'un composé lévogyre, celui-ci, à la in de la réac- 
tion, tendrait à ramener vers la gauche le plan de polarisas | 
tion de Ja lumière. Si le faible pouvoir rotatoire du | 
mélange alcoolique de l'essence (1) était dû à la présence | 
d’un composé dextrogyre, ce composé interviendrait fina= 
lement pour que les pouvoirs rotatoires des produits de la 
réaction fussent échelonnés en sens inverse de celui qui 
peut être prévu, 

J'ai done soumis à l'ébullition, pendant six heures, 
avec leurs volumes d'anhydride acétique, les trois mé 
langes alcooliques; j'ai éliminé l'anhydride acétique par 
une série de lavages à l'eau ev déterminé les pouvoirs rot 
toires des produits obtenus : 


Produit provenant de l'essence (1)....... 
v ‘ Ü *{ir) 
F (fly 





Donc, tout se passe comme si les produits en question ne 
renfermaient pas d'autre subsiance active que le linalol 
gauche, 

Ces expériences, jointes à celles qui vont suivre, 
montrent que la portion wlcoolique de l'essence de lavande 
renfeume des proportions légèrement éroissantes de linalol: 

Al faut cependant bien remarquer que les mélanges 
extraits au moyen de l'anhydride phtilique ne possèdent 
pas les compositions quantitatives exavtes des mélanges 
alcooliques contenus dans les essences de Invande étudiées 
et les différences entre les proportions des constituants dé 
ces mélanges sont moins sensibles que ne semblent l'indi= 
quer les différences entre leurs pouvoirs rotatoires, Le 


Be 
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renfermaient encore, en m'appuyant sur la propriété, 
mise à profit par M. Duyk (1), que possèdent en partieulier 
les alcools trpéniques de se dissoudre dans une solution 
aqueuse concentrée de salieylate de sodium, alors que les 
terpènes sont iusolubles. Chacun des trois produits a été 
agité avec quatre fois son volume de solution de salicylate 
de sodium à 5o pour 100. J'ai obtenu : 


Partie soluble, Partie insoluble. 





Pouvoir Pouvoir | 
; : rolatoire, Poids. rotatoire. 
Résidu de l'extraction des 


alcools de l'essence (1)... — gi 510 — 548" 
Résidu de l'extraction des 

alcools de l'essence (If)... —10 04 51,5 —828 
Résidu de l'extraction des 

alcools de l'essence (111)...  —10 40 42,5 —10 12 


On voit que, par cette méthode, on sépare encore des 
produits oxygénés dont le pouvoir rotatoire est d'autant 
plus élevé que la végétation est plus avancée. Ce résultat 
concorde avec les précédents pour montrer que la portion 
alcoolique s'enrichit légèrement en linalol. D'ailleurs, 
l'ensemble des mélanges de produits oxygénés estruils au 
moyen du salicylate de sodium se comporte à la distillation 
fractionnée comme un mélange de linalol avec des traces 
de géraniol et de terpènes ; on recueille, en effet : 

1° Avant 196°, une faible fraction déviant de —10°445 

2° Entre 196° et 199", une fraction abondante dévianr 
de —11°20/; 

3° Entre 199" et 205°, une fraction quatre fois moigdcé 
déviaut de —812/. 

Ainsi, cet ensemble d'observations permet de conclure 
que la portion alcoolique de l'essence s'enrichit légère- 
ment en linalol. Par conséquent, à l’époque de la floraison, 
époqu où, comme on le verra plus loin, les oxydations 





€) Duvx, Pull, de L'Acad. roy. de Méd. de Belgique, p. 503; 189. 
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au contraire, sa richesse en éther (15 pour 100) et sa ri- 
chesse en alegol total (50 pour 100) sont moindres. La 
proportion du géraniol par rapport à celle da linalol 
semble avoir augmenté dans la fleur, ainsi que parait 
l'indiquer le faible pouvoir rotatoire de la portion al- 
coolique que j'ai extraite au moyen de l'anhydride phta- 
lique. Toutefois, la proportion du géraniol dans l'huile 
essentielle a diminué. 

Lorsque les composés terpéniques, ayant continné à 
évoluer, se trouvent localisés dans l'écorce d'orange, la 
proportion de limonène devient considérable, en même 
temps que les alcools disparaissent à peu près complète- 
ment : le linalol a donné du limonène par déshydrata- 
tion dans les parties où s'exerce activement Ja chlorova- 
porisation, le géraniol s’est converti en citral, d’après 


l'équation 
CH — U = CH — CH? — CH2 — F = CH — CH OH + © 
CI CH+ 
Géraniol, 
= CH— 6 = CH — CH? — CH: — # = CH —CHO + H10. 
CHs CHs 
—— 
Citeul. 


dans les organes qui fixent énergiquement l'oxygène. 

En résumé, les composés terpéniques appartenant an 
groupe du linalol subissent deux séries de transformations : 
la première, qui a pour siège les parties vertes de la 
plante, réalise par voie de déshydratation le passage des 
alcools à leurs éthers composés et, finalement, aux ter- 
pènes; la deuxième, qui se manifeste surtout au mo- 
ment où l'énergie respiratoire de la plante l'emporte sur 
le phénomène d’assimilation, conduit par voie d'oxyda= 
tion au citral, aldéhyde correspondant au géraniol. 





Aus. de Chim. et de Phys., 7 série, 1. XXL (Octobre 1900.) 1ô 
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nouveau produit. L’excès du nombre ainsi trouvé sur celui 
fourni par le dosage de laleool total dans le produit pri- 
mit représente la quantité d'alcool obtenu par hydrogé- 
nation de la cétone. 

Dans le cas particulier du dosage de la menthone, si 
l'on opère l'hydrogénation en employant la quantité de 
sodium correspondant à la quantité d'alcool mise en jeu, 
on arrive à des résultats un peu faibles. Le mode opéra- 
toire suivant m'a conduit à desnombres très concordants : 

On dissout 7°°-8°° d'essence saponifiée dans do® d'al- 
cool, puis on ajoute, par petites portions, 5% de sodium. 
Lorsque ce métal cst entièrement dissous, on verse le 
produit dans un peu d'eau, on décante l'huile qui surnage, 
on la lave jusqu'à réaction neutre et on y dose l'alcool 
par la méthode connue, 


1. — GENÈSE DES CONSTITUANTS TERPÉNIQUES 
DE L'ESSENCE DE MENTHA PIPERITA. 
Modifications subies pendant la végétation. 
COMPOSITION CHIMIQUE DE L'ESSENCE DE MENTHE. 

MM. Flückiger et Power (!) ont annoncé, dans l'essence 
de meuthe, la présence d'un terpène qu'ils n'ont point 
étudié, ainsi que celle d’une aldéhyde. Selen M. Tood (2) 
cette essence renfermerait, outre des traces d'aldéhydesow 
de cétones non déterminées, un peu de carvone; mais cefait 
n'a pas été rigoureusement établi. D'après MM, Andres et 
Andree® (*), la portion de l'essence de menthe poivrée 
bonillant entre 160° et 170° contiendrait, à côté de terpènes 
CH, un hydrocarbure C!° HS qui serait identique nu 
menthène provenant de la déshydratation du menthol 

La composition de l'essence de menthe d'Amérique)a 
été fixée par le beau travail de MM. Power et Kleber (4). 





(') Fiüouoen et Powen, Jañresb., 1880, 1030: 

(?) Toop, Chem. Zeit., L EX, p. 1406, 

(2) Axones et Axpnrerr, D. cher, Gt XXV, p, Go. 

€) Powen et KLeBen, Pharm. Rundschau, & XE, pe 153. 








+ 
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binés au menthol, de sa teneur eu éthers, en menthol 
libre et en menthone. 

Après saponification de l'huile essentielle au moyen de 
la quantité théorique de potasse alcoolique et addition 
d'eau, j'ai décanté le produit qui surnageait et enlevé les 
dernières traces d'essence en faisant passer la solution 
aqueuse à travers un filtre mouillé. 

L'alcool a été chassé par distillation, la liqueur, con- 
centrée, les acides organiques, déplacés pat l'acide sulfu= 
rique dilué et entraînés par un courant de vapeur d'eau: 
Cette dernière opération a été effectuée en adaptant au 
ballon nn tube à distillation fractionnée, de façon à ob- 
tenir la totalité des acides en présence d'une faible quan 
lité d’eau condensée. 

Il s'est formé, au-dessus de l'eau recueillie, une petite 
couche huileuse que j’ai séparée. Le produit ainsi obtenu 
répandait l'odeur désagréable de l'acide valérianiques Eu 
sel de sodium de cet acide, purifié par plusieurs cristal 
lisations, a été transformé en sel d'argent, Le dosage de 
l'argent a donné des nombres concordant avec ceu 
qu'exige la théorie pour le valérianate, La solation 
aqueuse des acides volatils a été saturée incomplètement, 
puis soumise à un nouvel entrainement au moyen de la 

vapeur d'eau. J'ai pu séparer, après plusieurs cristal- 
lisations, un sel de sodium que j'ai transformé ensuite, 
par précipitation fractionnée, en sel d'argent. Celuieï 
se présente sous la forme de belles aiguilles donnant, 
à l'analyse, des nombres concordant avec Ja formule 
C?H:0:Ag. 

L’essence de menthe française renferme donc, commië 
les essences anglaise et américaine, les éthers acéliqué et 
valérianique du menthol. 

Les dosages des éthers, du menthol libre et dela 
menthone, effectués sur une série de produits authen- 
tiques, ont fourni les résultats consignés dans le Tableau 
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présence d'une haile brane dans la partie modifiée, tandis 
que la tige ordinaire laisse suinter une huile incolore. 

Le mème pied porte fréquemment, à la fois, plusieurs 
tiges normales et plusienrs tiges modifiées. 

Eu faisant une section au point où prend naissance la 
partie transformée, on observe au microscope une piqüre 
d'insecte. On constate aussi l'atrophie des organes de re= 
production de Ja plante sous l'influcnee du parasitisme : 
les sommités modifiées ne fleurissent pas, elles semblent 
porter des graines, mais on n'y rencontre, eu réalité, que 
des groupements de feuilles avortées. 

La cause qui modifie d'une façon aussi curieuse l'inflo- 
rescence de la menthe poivrée, où, plus exactement; qui 
fait subir à cette plante une sorte de castration, étautdé- 


terminée, il était du plus haut intérèt, au point de vue » 


des recherches qui seront exposées plus loin, d'examiner 
l'huile essentielle élaborée par les plants accidentellement 
transformés. 

J'ai distillé séparément uu petit lot de plantes provenant 
d'un champ dévasté par la maladie signalée. L'huile essen- 
tielle ainsi oblenue était douée d'une odeur très commune, 
Elle déviait vers la droite le plan de polarisation dela 
lumière, tandis que l'essence ex\raite des plantes normales 
est lévogyre. 

L'analyse de ce produit m'a donné les résultats suivants : 








Densité à 18°,.,., À 0,924 
Pouvoir rotatuuc (é TE 
Éthers..…... 8,20/0 
Menthol sur 41 0/ 
Menthone ,.…., 30/0 





L'esseuce IV étudiée dans ce qui précède, prove: 
plantes saines cultivées dans un champ voisin de celui qui 
m'a fourni mon échantillon d'essence dite basiliquée. 

J'ai fractionné les deux produits sous la pression nor- 
male et étudié, comparativement, les pouvoirs rotatoires 
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hydrocarbure provenant de la déshydratation du menthel, 
est si peu abondant dans l'essence de Mentha piperita que 
sa présence n'a pu être démontrée avec certitude; cetie 
constatation mérite d’être rapprochée du fait que le men- 
thol se déshydrate assez difficilement. 

Le travail que je me propose de développer a porté sur 
quatre essences originaires d'un mème champ du Midi de 
la France et extraites aux divers stades du développement 
de la plante. 

I. Un premier produit provient de plantes ne dépassant 
guère 50°" de hauteur. Les grappes florales étaient for- 
méesau moment où la coupe a été effectuée, mais les bon= 
tons n'avaient pas encore fait leur apparition. 

En distillant 3346 de semblables plantes, vers le milieu 
du mois de juillet, on a obtenu So d'essence, ce qui cor= 
respond à un rendement de 0, 1515 pour 100. 

IL. On a coupé ensuite 128% de menthe poivrée au 
moment où les boutons commencaient à apparaître et l’on 
a séparé les inflorescences d'avec les autres parties de la 
plante. On a obtenu ainsi : 

a, 117% de tiges ne portant plus que des feuilles qui 
ont donné 135% d'huile-essentielle, soit un rendement de 
0,1239 pour 100; 

B, 116 de grappes florales qui ont fourni 48% d'essence, 
ce qui correspond à un rendement de 0, 2829 pour 100: 

Où voit que la plante entière aurait donné 0, 1480 
pour 100 comme rendement en essence, soit à peu près le 
même que les plantes provenant de la coupe précédente. 

HI. Le 7 août, une troisième coupe a été effectuée; les 
plantes étaient alors en fleurs et avaient atteint leur déve- 
loppement normal (60%-8ot" de hauteur). Dans l’inter= 
valle, un grand nombre de tiges avaient subi, par suite 
d'une piqûre d'insecte, la modification que j'ai signalée 
plus haut. 

Pour écarter toule cause accidentelle de métamorphose 
des principes constitutifs de l'huile essentielle, les tiges 
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dans la première partie de ce travail et comme j'aurai 
l'occasion de le faire remarquer-plus loin pour d'autres 
cas encore. 

Cet enrichissement de l'essence en éthers n'a lieu, en 
réalité, que dans les feuilles. Au contraire, lorsque l'huile 
essentielle, accomplissant son évolution, émigre vers les 
sommités fleuries, elle devieut plus pauvre en éthers, 
Toutefois, le résultat se traduit finalement, dans Pen 
semble de l'essence contenue dans le végétal, par une aug- 
mentation de la teneur totale en éthers, à cause du déve- 
loppement relativement considérable que prennent les 
parties vertes. | 

La proportion de menthone, très faible au début de 1 
formation des grappes florales, augmente constamment 
pendant le développement de celles-ci, en même temps 
que diminué la richesse en menthol total, et la sommédes 
quantités relatives de ces deux principes reste sensible- 
ment constante, Ainsi, l'essence extraite de plantes systé- 
matiquement privées de leurs inflorescences ne renferme 
qu'une faible quantité de menthone, mais elle est très | 
riche en menthol libre et en éthers. Au contraire, l’es- 
sence préparée au moyeu des pousses flurales, même jeunes, 
contient une proportion notable de menthone et des quan- 
tités relativement faibles de menthol libre et d'éthers. 

En un mot, la formation des éthers du menthol a pour 
siège les parties vertes de la plante, tandis que la men- 
ilione prend naissance plus spécialement dans la fleur. Qe 
dernier point se trouve, d'ailleurs, corroboré par le fait 
signalé plus haut, à savoir : si la menthe poivrée se trouve 
modifiée par ane piqüre d'insecte de façon à subir une 
sorte de castration, on voit disparaitre, en même temps 
que les fleurs, la majeure partie de la menthone. 

* À la suite de ces observations, le mécanisme des trans- 
formations qui se produisent chez la plante apparait 
vellement : 

Ann. de Chim. et de Fliye., 7° série, t, XXI, {Ostobre 1900.) 17 
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La portion alcoolique de l'essence de géranium étant 
constituée presque exclusivement par un mélange de 
géraniol, qui est inactif, et d'un alcool C1 H20 (ciwo- 
nellol), qui est lévogyre, le produit le plus fortement 
actif devait aussi être le plus riche en citronellol. 
Pour éliminer les causes d'erreur pouvant être dues 
à la présence de petites quantités d'impuretés, j'ai recom- 
mencé l’extraction des alcools en opérant en solution 
benzénique. Les portions alcooliques isolées possédaient 
les pouvoirs rotatoires suivants : 


Gelle du produit récolté le 18 juillet... — 130" 
» le ar août... — 216 


uombres sensiblement les mêmes que ceux obtenus à la 
suite de l'opération précédente. 

Tiemaun et Schmidt (1) ont indiqué une méthode per: 
mettant d'isoler le citronellol d'un mélange de cet alcool 
avec le géraniol, Ceue méthode consiste à traiter, à 200°, 
le mélange alcoolique par l'anhydride phtalique; le géras 
miol est désliydraté et le citronellol transformé en éther 
phtalique acide, Je lai appliquée aux portions alcooliques 
des deux essences de géranium en vue de vérifier si le 
rapport entre la proportion de citronellol et celle de gé= 
raniol varie, pendant la végétation, comme paraïssent l’ins 
diquer les pouvoirs rotatoires de ces portions alcooliques, 

Je suis parti de 7#* de chacun des deux mélanges als 
cooliques, j'ai éliminé une partie du géraniol en passant 
par l'intermédiaire de la combinaison solide que donne 
ce composé avec le chlorure de calcium. Les résidus ont 
été ensuite chauflés à 200° avec leurs poids d'anhydride 
phlique, Le produit de la réaction a été odditiouné 
de soude concentrée pour dissoudre l'excès d'anhydride 
phialique et l'acide phtalique formé au cours de la réac= 





(1) Tresanx et Sonor, D. chem. Gt, XXIX, p. 03, 
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thylamine, mais elle en diffère sensiblement par ses pro- 
priétés. M. Wallach la nomme menthonylamine on men- 
thylamine aliphatique. Celle-ci, sous l'action de l'acide 
nitrenx, donne un isomère du menthol, le menthocitro - 
nellol, à chaîne ouverte, dont la formule est identique à 


celle du citronellol : 
cHs 


‘ 
cH 
mc Nom: 
mc lemon 
& ‘emo 


CH 
î 


NN 
CHs CH3 
En elle, le menthonitrile fournit par saponification 
l'acide menthonénique C9 [1!7 CO2H, qui, par oxydation 
au moyen du permangauate, donne un acide bibasique 
identique avec l'acide 8-méthyladipique : 
cHs 
Gi 
Cf" \Ci 


IC lco: 

COo?H 
Il en résulte donc, pour le menthonitrile, la formule 

CI 
dn 

cg cu: 

m2Gl GAZ 
CH 
n 

cs ous 


et, pour le menthocitronellol, la formule indiquée plu s 


haut. 
à 
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SUR LA CHALEUR DE COMBUSTION DES LIQUIDES TRÈS VOLATILS : 


Pan MM. BERTHELOT er DÉLÉPINE. 
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La combustion des corps combustibles, et spécialement ES 
celle des composés organiques, s'effectue avec facilité et | 
précision dans la bombe caloriinétrique, au moyen du 
l'oxygène comprimé à 25 atinosphères, Toutefois la com- 
bustion des corps très volatils exige des précautions parli- 
culières, si l’on veut éviter soit une vaporisation préalable | 
partielle dans la bombe, soit une oxydalion commençante 
par J'action chimique de l'oxygène comprimé, circons 
staneës qui tendent à fausser les mesures calorimétriques, 

Dans le Traité pratique dé Calorimétrie chimique de 
l'un de nous, il est décrit (p. 160) un artifice destiné à 
éviter ces diflicultés, et fondé sur l'emploi d'une sorte 
d'ampoule à parois mixtes, le fond en platine, la partit 
supérieure constituée par une pellicule de collodion. 

Mais vet artifice n'est pas toujours suffisant, en raison 
de l’action dissolyante exercée par un certain nombre de 
vapeurs sur le collodion. De là la nécessité de recourir à 
d'autres procédés, L'emploi d’une ampoule de verre scellée 
à la lampe était tout indiqué, Mais la difficulté consiste à 
rompre celte ampoule, au moment mème où l'on ellectue 
l'inflammation: 

Dès l'origine, l'un de nous avait eu revours à cet eflur 
à l'incandescence électrique d'un fil métallique, entourant 
l'ampoule. Ce tour de main réussit en effet souvent: mais 
il comporte de nombreux ratés, qui en rendent la mis 
en œuvre pénible; surtout si l’on veut donner à Pinéan= 
descence une durée assez courte pour que la source de 
chaleur étrangère ainsi introduite dans la bombe ne four 
nisée qu'une quantité de chaleur négligeable. 

’ Nous avons repris la question dans ces dérniers temps 
Ann, de Chim, et de Phys, 7 série, t XXI. (Novembre 1900.) 19 


de combustible, très r 
a valeur calorimétrique soit « 
” effet une ampoule de verre, «| 
trop mince, est pesée, puis remplie aussi e: 
pee (sauf sa pointe), avee le liquide 
… scelleà lalampe et l'on détermine de poid doi 
_ rieur : la quantité A feara)crolai fre de ou! 
des corps mis en expérience. vaiÿ 
On met l'ampoule en place dans la b ai 
_ petite capsule de platine, er l'on dépose à côté 
E quantité (o%°, 03 à o%°,04) de camphre, 
} avec une mèche de coton-poudre (pesan 
cette mèche est en contactelle-mème a 
On ferme la bombe, on comprime l'o 
l'appareil dans le calorimètre et l'on étudie 
thermomètre. 
Cela fait, on porte le filde platine ai 
Vaide d'un courant éleetrique. On entend au 
sion de l'ampoule, et la combustion se produit at 
moment, comme à l'ordinaire, 
Ilest bon d'ailleurs de s'assurer, nee 
fait à blanc, que l'ampoule scellée, où sa 
pas écrasée par une pression de 25 atmo 
vérifier en outre que cet essai ne donne lieu à au 
riation de poids, c'est-à-dire qu'il y 4 aucune 
pratique enseigne d’ailleurs bien vite les di 
donner aux ampoules pour que ces conditions so 
Pour éviter que lampoule ne soit projetée par 
un dehors du foyer de combustion, pendant les mn 
tious, on bien au moment de l'incandescence du fi 
1 … lique —ce qui exposerait à une combustion inco 
_esthon de fixer la pointe de l'ampoule par un pe 
| de platine lié à l'un des pôles de la pile. « 
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A la fn de l'expérience les débris de l’ampoule se, | 
retrouvent à l'état de masse non fondue au fond de la || 
capsule de platine. | 

Une variaute du procédé consiste à remplacer l'ampoule | 
par un très petit flacon de verre, à bouchon rodé à l'émeri, | 
capable de contenir 1% environ. de liquide. On le remplie. | 
presque complètement, avant de le peser. Dans ce eas, ill | 
n'y a pas à se préoccuper de la résistance du verre, mais | 
on. peut toujours redouter l'action oxydante de l'oxygène 
comprimé, préalablement à La combustion. 

Le procédé que nous venons de décrire peut ‘être 
appliqué pour les liquides les plus volatils, ainsi que pour 
les gaz liquéfiés, corps qu'il est facile d'enfermer dans:des 
ampoules convenablement refroidies. 

Nous allons maintenant donner quelques chiffres obtenus 
par cette voie, avec des corps que diverses observations | 
nous avaient engagés à soumeltre à un nouvel examen. 


1. Aunéuyoe érayuique : C'H4O == 44, liquide. — Très pur. | 


Trois déterminations faites sur des poïds compris entre 
0,7912 et 1,0672; soit pour 45° : 


6340%,3; G3a7,1; 63{6%!,0, 
Le poids du camphre auxiliaire a varié de off,0381 


à o%',0384, 
Chaleur de combustion molécu- 
laire de l'aldéhyde x volume at 
CONSTANT. . 44e rereter sie dense 278,86 
Chaleur de combustion molécu= 
laire à pression constante. ,.,., 279,15 
Formation par les éléments (1). + 47,45 liquide; 
» + 41,45 gaz; 
nm + 51,0 dissous. 


Ces chiffres s’écartent notablement des valeurs +-596al, « 





(1) G diamant; H gar; O gaz. 
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n utaire à | 
Sion constante... 
DER RAA d'air 


Ce chiffre surpasse de 8*/,1 la chaleur de fo: 
n'a lenqure tir oh ANA UTP 


nourrit 
Valeur voisine des 6 

tivement pour les aldéhydes éthyliqu 

des états physiques < correspondants. 









VI. oi omovia (AGE) : GPO 
Ali LÉ ven U 
Et FU pan ve rh à 


connues. RUE 
3 combustions sur 1#,09653 1,186 0,9518. Pou 
7350%,8; 739,0; 73519. e. 

Moyenne : 330,6. "7 Y nd. - 
! LL, L 


Chaleur de cambnation a volume constant. 4 


Le chiffre 63 sur 
pur normal, 


) 56° 5 
Es rs “ 


“hydes correspondants, on a des nombres 


aol éuhyli .… CO lig:4- Hi=,C4H 
L nr ù ? 
/ ue. C'H6O lig.+ H1=)Cà 


A aq C'H60 lig, + Ie = 4 
campholique GuntO solide + H? = 


DÉDES SENS EEE 


LES CHALEURS DE COMBUSTION ET DE DE 
© DES COMPOSÉS LODÉS ; 


Par M. BERTHELOT, 


J'ai entrepris une élude méthodique des 
combustion et de formation des composés 
les plus simples et les plus importants. 
" iploi de la bombe calorimétrique et 
offre à cet égard des facilités toutes 
Aa combustion des corps iodés s’y 
iberté de la totalité de l'iode, r 





sata . | 
‘En outre, j'ai observé « posés li 
en iode, ie que l'iodcforme, CHI, $ 
C214, brûlent aisément et entièrement dans l'o 
primé: contrairement aux opinions reçues d'après 
difficile combustibilité apparente an contact de 
suffit d'une faible amorce de : 
miner la combustion dans Ja bombe. vw 
J'ajouterai qu'en raison de | Û 
minime du carbone contenu dans les composés io 
plus simples, j'ai dû employer des poids considérables d s. 
ces composés, poids s'élevant jusqu’à 8" dans certains cas, 
afin d'obtenir des quantités Da lear rs 
assurer la précision des détermi 
Les doses d'acide azotique formées da la co 
des composés iodés au sein de la bombe sont 1 4 L 
généralement inférieures à o%*,015 pour les poids in = 
dans les expériences. L 
Voici lex résultats observés; ji les énumérerai brie 
ment, 
1. Foñmèxe mowotont. Éther méthytiodhydrique » 
CH1L= 142; liquide. 


Disillé, à point fixe (41°) et analysé 































Trouvé. Calculé. 
a 8,68 LIT 
H 2,26 2,1 
I 89,19 89,48 
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RE UE 
1'° série, exécutée par la méthode ordinaire, c'est-h-di 
en plaçant le liquide. dans une capsule de platine, [ 


dans sa partie supérieure par un mince - 
Jodion. 2 opérations faites sur 35,4970 et 25°, 5300. 


ER — 





ne. 
= L'écart de ces deux séries, soit. 12,7 
ae à la transformation paf 


Let een rs ai 


# >, à 
Formation par les éléments 
{diamant + H5+ 1 solide 


où Jo 
br = 268; 1iquide. | 


Rectifié sous pression réduite (39%), à la tem 
de 88°, puis analysé. 


3 combustions sur des poids de 4%, 8043, 
35, 3565; cit ee 1, ul, 4, 662°%!, 2, 6 











Où a, dés lors, le Tableau suivant 
tion rapportées à 1 d 


CHigor,… +1 
CH#1liq. .. 


TE ju ces pre la subattion odée (I slide. 
substitué à H gaz; tous les corps dsoa leur dia aeael) 
absorbe de la chaleur en quantité à peu près prop 
nelle au nombre d'atomes substitués. 4 

Dans l'état gazeux du composé, le calcul ne peut 
fait que pour CH'L. On a encore, ere 


dins ce cas, ee mg 





tions exactes du présent Mémoire. 


DV Éras ioné (£ r éthyl ydrique, 
LE AE 


Le 


H. x 
TES amsae re cu 180549! 08) 
L'ILE 


2 combustions sur 25°,1651 ct 25, 65705 as d 
poules de verre, chaleur dégagée par 14° + 22; 
22821, 2. Eu moyenne : 2278%1,2, ‘ 

Pour le poids moléculaire à volume constant... 3! 

» à pression constante. 

Formation, par des éléments. 1 solide. +5, ra liq 

Différence avec l'iodure de méthyle : +2,0 
La substitution de I solide à H gaz, dans crHé.. 
LCYH6 changé en CMS] gaz . 32. eereeie es 


Que encore 

: GAH4 Ir gen = CHI] gaz + PERS CRT 

valeur voisine de — 28,7 observée avec c'e 
Se 3 l'étiylène 


GHHAX HE = GUSI Gun as et 








(| tions, ou constitutions : 
© VIE, lonvne o'auurir : C'HÉT = 16 
is, puis analysé. 


3 combustions sur 98',5633, 18°,834 
pour ré", 2833%1,7, 2830°%1,3, a84ac1l,3 


Le ai à pres: :0nsLan 
Formation par les éléments. | s0| Era 
En admettant pour Ja choleur de ss 
GeHi, gaz... 
ne. 
| Substitution : 1 à Hi... 
La différence de la chaleur de formation de |° 
Igle avec l'iodure de propyls normal est — 
la même différence qu'entre les alcools « 
— 33,1. 
VHT. Benne 1oée : COHS1 = sf; li 


ss puis analysée, 
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XIV! PynnoL 10DÉ (lonoL): C+HI+ Az = 571; solide, 


J'ai examiné un composé désigné sous ce nom par la 
maison Schuchardt : son analyse répondait à la formule. 

C'est un corps explosif par simple échauffement. 

3 combustions sur des poids compris entre 5%, 4229, 
285,5504, 35,658". Elles ont fourni, pour 1#, 886,2; 
877,93 88o%1,2. Soiten moyenne : 881,4. 






9 a Gal 
Pour le poïds moléculaire à volume constant... 503,3 

» à pression consta 503,1 
Formation par les éléments... . — 91,4 


Le pyrrol C'H*Az répondant à —18{l, on voit que dans 
le casactuel la substitution L' à H* répond à 


— 73,4 =— 18 x 4, 


valeur voisine de celle qui exprime en général cet ordre 
de substitutions. 





DESCENTE 


REMARQUES RELATIVES A LA DÉCOMPOSITION DES ÉTHERS 
NITRIQUES ET DE LA NITROGLYCÉRINE PAR LES ALCALIS, ET 
A LA STABILITÉ RELATIVE DES MATIÈRES EXPLOSIVES ; | 


Pan M. BERTHELOT. 


Les éthers, en général, sont décomposés par les alealis 
hydratés avec régénération de l'acide et de l'alcool qui les 
ont engendrés. Cependant les éthers nitriques offrent à | 
cet égard certaines exceptions. Ainsi, j'ai observé que les 
échers nitriques traités par des solutions alealines concen- 

, trées peuvent régénérer les éthers diméthylique et diéthy- 


| EE 


EE 


rent par | ‘addition des éléments 
En opérant avec de l'éther édhyln 
| 1 de la potasse soli 


j'ai observé qu'il se formeen due 
et humique, semblable aux produits de l': 
par la potasse. Cette formation ne saurait as 
leurs, par le fait d'une simple régénération « 
posé que la potasse solide n’attaque pas à 10 

En définitive, la réaction génératrice d'a 
été ainsi accomplie, non dans la p 
mitrique, mais dans sa décomposition : un n ato ne 
gène de l'acide nitrique, ou plutôt du nitrate de | 
qui devait prendre naissance, s'étant porté sur | 
en fournissant du nivrite de potasse et de l’aldéb; 
qui détermine la réaction, c'est, comme il arrive 
ral, l'excès thermique de dernier systèn [ 
Voici, en effet, la résuliante des deux équation 
sentent la transformation du système nitrate 
dans le système nitrite et aldéhyde, le caleul 
pour l'état dissous : 


(*) Annales de Chimie et de Physique, 3° série, t. 
(?) L'expérience demande quelques précautions, 4 cause de 
priétés explosives de l'éther nitrique, lorsque sa vapeur 
contact avec une flamme. Si l'on dispose de tubes bo 
trés exactement et dont le bouchon puisse être fixé 
fil de cuivre, au col reuflé en forme de bague, il suffi 
matériaux de la réaction et de chauffer le tube dans ! 
Patsls ilest plus sûr d'opérer dans des tubes scellés à Ja 
les divers artifices qui peuvent étre mis en œuvre à cet 
suivant : On prépare une ampoule, capable de 
en et dont la tubulure étranglée 
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Ainsi la réaction totale dégage plus de chaleur qu'üne 
simple régénération d'alcool, soit + 25€%,8 en plus, le 
caleul étant fait pour des liqueurs étendues; et, par consé- 
quent, un chiffre notablement plus fort, en raison de l'état 
solide de la potasse et de la polymérisation de l’aldéhyde. 
Ce sont là des circonstances très caractéristiques. 

Des phénomènes analogues et plus caractéristiques en- 
core, parce qu'ilsse passent dans des liqueurs plus étendues, 
ont été observés avec les éthers nitriques des alcools poly- 
atomiques, nolamment avec la nitroglycérine, En effet, 
elle régénère sous l'influence de la potasse, en même 
temps que du nitrate de potasse, une dose plus ou moins 
considérable de nirite de potasse. Or, si la régénération 
de l’acide niwique correspond à celle de la glycérine, celle 
de l'acide nitreux implique la formation simultanée d'un 
produit différent et plus oxydé, tel qu'un aldéhyde ou ses 
dérivés. 

Cependant il y a deux manières de concevoir la réaction, 
suivant que l'on suppose la formation de l’aldéhyde, où de 
ses dérivés, accomplie dans la préparation initiale de la ni 
lroglycérine, ou seulement lors de sa destruction par les 
alcalis, comme je viens de l'expliquer pour l'éther éthyl- 
nitrique. Il est possible d’ailleurs que ces deux interpré* 
talions soient vraies simultanément pour un même échau- 
tillon, 





par un petit entonnoir. A travers l'étranglement on verse par un tube 
«füilé plus fin l'éther nitrique; on retire le tube efñlé, et l'on enlève sui 
gneusement, à l'aide d'un tortillon de papier, les traces de liquide 
restées adhérentes à l'étranglement, Cela fait, on dépose une goutte de 
potasse sirupeuse au fond de l'entonnoir de façon à clore l'ampoule; 
on introduit celle-ci au fond d’un tube plus gros, puis on y dépose 
de La potasse en morceaux pulvérulents. On étrangle alors le gros tube; 
après refroidissement, on le remplit d'azote par déplacement; puis on 
le ferme à la lampe et on l'immerge dans un bain-marie, 

On peut encore placer l'éther nitrique dans un petit tube bouché à 
l'émeri, que l'on dépose au fond du gros tube, puis on y met la po— 
tasse solide, etc, 












. que l'acide nitrique, dans l’action décompo 


CYIH(AzO*)O+35KHO 
= C'H6OS+ +0 + 2A208K + 
Maïs la formation de quelque dose d'aldél 
rique (t) peut aussi avoir eu lieu dans la réac 
suivante: ‘ 
C'HO3+ Az O1 — CH O3-+ A2 OH HA 


l'acide nitreux ainsi engendré entrant à mes 
binsison avec la glycérine pour former un 
exemple un éther mixte, tel qu'un éther nit 


C'Hs(Az O2) (A1 0)O%. 






















La composition centésimale d'un tel corps ne sé 
raïv gnère de celle de la nitroglycérine. Ce se 
éiher qui fournirait l'acide nitreux trouvé, en 


potasse, 

Les très intéressantes observations de M, Léo 
sur les nitrocelluloses jettent sur ces réactions une lui 
nouvelle. 

En résumé la réduction de l'acide nitrique peut s 
soit sur l'acide libre, au moment de la formation d 
soit sur l'éther nitrique, au moment de sa déco 


par la potasse. 


(1} Rappelons que cet aïdéhyde est susceptible de se clrai 
ént ea dérivé dinitrique, à cause de son caractéré 
: ce qui rapproche encore la composition de l’ensemble 
velle de la nitroglycérine pure. 

L7 
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Si je crois devoir rappeler les faits qui précèdent, c'est 
que cet ordre de phénomènes offre un intérêt spécial pour 
l'étude de la stabilité et de la conservation dus matières, 
explosives constituées par la nitroglycérine, la nitroman= 
nile et les autres dérivés nitriques. 
Dans le cas où certains échantillons de ces dérivés ni- 
triques, de la nitroglycérine, par exemple, renfermeraient, | 
d’après les conditions de leur préparation, des doses plus: | 
“ou moins fortes de dérivés nitreux et aldéhydiques, il est 
clair que de semblables échavtillous auront une stabilité | 
moindre que les échantillons exempts d’un 1el mélanges 
Un tel accident est surtout à craindre si l'on emploie dans 
les préparations un acide renfermant des vapeurs nitreuses. 
Observous qu'une semblable impureté ne serait guère 
accusée par les méthodes d'analyse des composés nitriques 
le plus souvent usitées aujourd'hui, lesquelles consistent à, 
déterminer la dose de bioxyde d'azote régénérée dans leur 
réduction par les sels ferreux + cette dose, en ellet, sera 
sensiblement la mème pour le composé nitrique, pur ou 
mélangé avec un dérivé nitrosé. 
. Ce sont là des circonstances fort importantes et sur les- 
quelles il m'a paru utile d'appeler l'attention. 


summer enenss 


RECIERCHES SUR LA RÉDUCTION DES COMPOSÉS NITROSÉS 
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INTRODUCTION. 


Les six métaux de la mine du platine présenten 
deux des analogies qui ont conduit à les diviser en 
groupes de deux métaux chacun : L 


Platine, ERhodium, Ruthénium, 


Palladium, Iridium, Osmiur. & 


ER LE 















ne. = ds 





Cvue propriété a été mise en. Pere par À 
Clans, dans ses remarquables travaux sur 
avait isolé un composé cristallisé en octaèd 
tétrachlorures des autres métaux du platine, et 
auribuait la formule Ru CW. M. Joly montra 
composition de ce corps est toute diflérente, qu'il. 
de l'azote etde l'oxygène et que sa formule est Ru 
l'étude des propriétés de ce sel le conduisit à y 
l'azote et l'oxygène comme formaut un groupe À 
directement au ruthénium; il remarqua de plus q 1 
certaines actions très énergiques, comme celles 
des solutions de potasse, de soude ou d’amm 
l'ébullition, on ne parvieni pas à séparer ce gro: 
du ruthénium ; aussi donna-t-il un nom particul 
de ruthénium nitrosé, à ce groupe (Ru — AzO) 
bilité aussi inattendue. 

D'autre part, Fritzsche et Struve (2) avaient 
décrit les sels d'un composé de l’osmium ca 
Vazote et de l'oxygène, l'acide osmismique, ax 
attribuaient la formule Os’ A:205 H?, Certaines | 
rations sur les circonstances de production des osm 
et l'étude des produits de leur décomposition par 
leur, conduisirent M, Joly (*) à modifier la formule 
posée par Fritzsche et Struve et à la remplacer 
suivante : Os Az0H ou Os.AzO.0.0H, qui 
considérer l'acide osmiamique comme le premier 
dride d'un corps Os.AzO.(0H} correspondant 
drate de ruthénium nitrosé Ru AzO.(OH }': l'acidi 





























a Joux, Comptes rendus, t. CNIL, p. 99{. 
+) Fiurgsons et SrnuvE, Zull. Acad, Saint-Pétersb., A2 
ni HT Comptes rendus, Lt. CNIL, p. 1442. 
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mique et ses sels seraïent ere rage 


l'osmium. 

Les osmiamates possèdent d'ailleurs, comme re com 
posés nitrosés du ruthénium, la propriété d'être beaucoup 
plus stables que les autres composés du même métal, 

L'étude de l’action des réducteurs sur ces composés mé- 
talliques si stables renfermant le groupe AzO présente un 
certain intérêt; il y a lieu de chercher, d’une part, dans 
quelles conditions la réduction est possible et quelles sont 
les circonstances qui l’accompagnent, et de voir, d'autre 
part, si cette réduction ne permettrait pas d'obtenir de 
nouveaux composés azotés définis du ruthénium et de 
l’osmium. 

Je me suis proposé, dans le présent travail (1), d'étudier 
à ce double point de vue les actions réduetrices du chlo= 
rure stanneux et du chlorure ferreux en liqueur acide; et 
de l'aldébyde formique en liqueur alealine, 


CHAPITRE 1. 
Mirnopes ANALYTIQUES, 


Les composés que j'ai préparés contiennent nié 
lement un des métaux de la mine du platine (ruthénium 
ou osmium), un métal alealin, un élément halogène (chlore 
ou brome), de l'azote, de l'hydrogène et, dans certains 
cas, de l’eau de cristallisation. 

Les procédés de dosage de chacun de ces éléments étant 
à peu près identiques pour tous les composés obtenns, je 
vais, avant de commencer l'élude de ces composés, exposer 
les méthodes que j'ai employées pour leur analyse. 


1. — Dosage de l'eau de cristallisation, 
La plupart des corps que j'ai étudiés sont anhydress les 





(1) Dans ce travail, j'ai pris comme poids atomiques du ruthénium 
et de l'osmiu, les nombres 101, et 190,3 qui paraissent les plus pro- 
bables d'après les recherches de M. Joix (Comptes rendus, t. CV, 
B- 946) et de M. Seubert (Léebig's Annalen, t. CCLXI, p. 353}: 








done aucune difliculté, 

Pour éviter toute absorption de vapeur d 
desséché, soit pendant le refroidissement, soil 
pesée, la matière était enfermée à sa sortie de l 
un étui léger en verre bouché à RS et était 
cet étui. M" 


I, — Dosage de l'élément halogène, e 


Le dosage de l'élément halogène présentait e 
(1 diflicultés dues à la présence de l'azote. J'ai fai 
> par deux méthodrs différentes. 
JT. La première méthode consiste à el 
dansun courant d'hydrogène ; la matière est conter 1: 
une nacelle de porcelaine placée dans un tube de ve 
f de 5o®* de longueur environ; celui-ci communig 
une de ses extrémités avec un appareil producteur 
drogène pur et par l'autre avec des tubes à sbsor 
k contenant une solution alcaline, On fait passer le.c 
d'hydrogène, puis on chauffe progressivement Ja: 
du tube: contenant la matière; à une certaine tempé 
la réduetion se produit; nne partie de l'élément h 
se dégage à l'état d’hydracide et de sel haloïde d'a 
nium qui sont arrêtés par Les tubes à absorption; l: 
partie reste dans la nacelle, combinée au métal al 
La réduction terminée, on réunit ensemble les 
lavage des tubes à absorption, du tube à rédueti 
de la nacelle et, après avoir légèrement acidulé à: 
FFE on précipite l'élément halogène par le” 
































2 Gate mébode qui donne de bons résultats avee le 
ne contenant que du chlore, devient d'une a 
in plus difficile avec ceux qui contiennent à la 


p__" 
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chlore et de l'azote, Dans ce cas, en effet, la réduction 
donne, comme il vient d’être dit, des fumées de chlorure 
d'ammonium qu'il estirès difficile d'arrêter complètement 
dans les tubes à absorption mème en conduisant l'opéra= 
tion très lentement, et en remplissant les tubes de frag- 
ments de porcelaine fortement tassés, dans le but d'aug- 
menter la surface de contaet avec le liquide absorbant. 
Il en résulte des pertes de chlore inévitables. 

D'autre part, le lavage des tubes à absorption est toujours 
assez pénible ; il peut occasionner lui-même des pertes et 
il a surtout l'inconvénient de rendre considérable le 
volume des eaux de lavage dans lesquelles doit se faire la 
précipitation du chlorure d'argent. 

Les pertes de chlore dues à ces différentes causes sont 
toujours notables et peuvent atteindre 2 pour 100 de la 
matière analysée, J'ai cependant employé souvent cette 
méthode à cause de l'avantage qu’elle présente de per= 
mettre de faire dans une même opération les dosages de 
l'élément halogène, du métal alealin et du métal du groupe 
du platine, 

1, La seconde méthode n'est applicable qu'aux com- 
posés du ruthénium. Nous verrons dans l'étude de ces 
composés que si on les maintient quelque temps à l'ébul- 
lition avec un excès d'ammoniaque, il se forme des dérivés 
ammonincaux sans perte d’halogène; or, lorsqu'on traite, 
une solution d'une de ces combinaisons ammoniacales par 
le nitrate d'argent, l'élément halogène est précipité inté= 
gralement, et à l'état de sel haloïde d ‘argent pur, lout 
le ruthénium restant dans la liqueur. 

Cette propriété importante donne immédiatement un 
procédé de dosage de l'élément halogène dans un sel haloïde 
complexe du ruthénium. La solution de ce sel est maintenue 
à l'ébullition avec un excès d'ammoniaque jusqu'à trans- 
formation complète du sel primitif en dérivé ammonïacal 
(ce qu'on reconnait facilement au changement de colora- 
tion de la liqueur); on chasse ensuite l'excès d'ammo= 














l'acide azotique et l'on rs la 
chaude un excès de witrate d'a 





importante que l'addition de nitrate d'argenl 
-du sel primitif ne permettrait pas, en 
l'élément halogène; en effet, le précipité 
de plus souvent une sorte de laque colorée trè: 
qui n’est pas un sel haloïde d'argent pur, qui con! 
partie du ruthénium et dont la composition va: 
avec les conditions dans lesquelles on fait la précipi 
(température, concentration des solutions, el 




















II, — Dosage de l'asote. 


Les composés que j'ai 
maïs cel azote y entre, sui 
ment hydrogéné (azote ammoniacal), soit dans u 

pement oxygéné (azote nitreux). 

1. Dosage de l'azote ammoniacal. — L'azo 
miacal a toujours été dosé par une analyse volumét 
l'aide de l'appareil Schlæsing; la solution du con 
soumise à l'ébullition avec un excès de soude; 


“d'acide sulfurique ; un nouveau titrage de la soluti 
“quand le dégagement de gaz ammoniac est ter: 
connaître le poids de l'acide sulfurique neutrali 
suite le poids du gaz ammoniac dégagé. M4 
‘IL Dosage de l'azote nitreux. — L'axote ni 
-été dosé dans tous les cas en volume à l'état d 
décomposant la matière par la chaleur et réd 
composés oxygénés de l'azote qui se dégagent par leeu 
au rouge. 
Cette opération exige des précautions différe 
-que le composé étudié est un azotite complexe 


ÉR = = 
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nium ou un sel haloïde complexe de ruthénium nitrosé. 

1° Dans le cas d’un azotite, l'appareil se compose d'un 
tube en verre de Bohème de 60°" environ de longueur, à 
parois épaisses; fermé à une extrémité et communiquant 
par l’autre extrémité avec une trompe à mêreure de Schlu- 
sing accompagnée de son voluménomètre. On introduit au. 
fond du tube la matière mélangée à un grand excès de 
cuivre fin, et d'acide tungstique destiné à assurer la décom- 
position complète des azotites alcalins; ce mélange doit 
occuper une assez grande longueur dans le tube (209% à 
25°% environ), afin de permetire une décomposition lente 
EL progn essive de la matière; le reste du tube est rempli de 
cuivre moyen bien tassé. 

On fait d'abord le vide dans 1’ dpt) puis, après s'être 
assuré qu'il ne se produit pas de rentrées d'air, on porte 
au rouge la partie du tube contenant le cuivre moyen; on 
chaufle ensuite lentement et progressivement la partie où 
se trouve la matière; celle-ci se décompose en dégageant 
des produits nitreux qui sont réduits par le cuivre à l'état 
d'azote. On extrait alors lentement ce gaz à l’aide de Ja 
trompe qui le fait passer dans le voluménomètre. La dé- 
composition est terminée lorsque le vide se maintient dans 
le tube; il ne reste plus alors qu'à mesurer le volume de 
l'azote. 

2% Dans le cas d'un sel haloïde complexe de ruthénium 
vitrosé; la décomposition complète est beaucôup plus fa- 
cile; elle n'exige ni une température aussi élevée que dans 
le cas précédent, nila présence de l'acide tungstique; maïs 
la présence de l'hydrogène dans tous les composés que j'ai 
étudiés complique la question ; une partie de cet hydro 
gène peut en effet se dégager à l'état de gaz avec l'azote; 
pour éviter ce dégagement d'hydrogène il suffit de placer 
à la suite de la colonne de cuivre une colonne d'oxyde de 
cuivre, Quant à la matière, on peut la placer dans une 
nacelle au fond du tube; x décomposition étant complète 








pas davantage qu'une parti 
‘échappe à la réduction pa 
rapide sur le cuivre, car grâce à la pré 
es composés oxygénés de l'azote ne s€ 
faible quantité; enfin Pemploi de la nac 
l'avantage de permettre de doser dans 
V'azote, le ruthénium er le métal alealin. 
Dans tous les cas ce dosage de l'azote 
‘donné de très bons résultats. 
L 
— Dosage fn métaux. : 
J'ai dosé les métaux de la mine du platine 
métal et les métaux alcalins à l’état de chlor 
mure. 
Je n'ai employé pour ces dosages qu’uné se: 
celle qui consiste à réduire la matière dans 
"d'hydrogène et qui permet de déterminer dan 
opération l'élément halogène, le métal alcalin 
précieux. L'opération a été décrite partiellemen 
premier procédé de dosage de l'élément halog: 
Ja réduction est terminée, on laisse refroïdir. 
dans un courant de gaz carbonique et non dan 
d'hydrogène; une quantité appréciable de ce d 
pourrait en effet être absorbée par le métal p 
dernier reste alors dans la nacelle, ainsi que 
alcalin qui s'y 1rouve à l’état de chlorure, b 
bonate suivant les cas; un lavage à l'eau fs 
ces deux métaux. 
Métal alcalin. — W se trouve dans l’eau de 
Îa nacelle; s'il est à l'état de chlorure ou de bro 
le pèse sous cet état même ; s’il est à l’état de carb 
le transforme d’abord en chlorure avant de le} 
… Ruthénium. — Le ruthéniun, après 






















































RÉDUCTION DES COMPOSÉS NTIROSÉS. 319 


recueilli sur un filtre et séché à l'étuye; après avoir séparé 
le plus complètement possible le ruthénium du filtre, ce 
dernier est brülé et ses cendres ajoutées au métal; la pesée 
immédiate de ce métal entrainerait cependant une erreur 
due à une légère oxydation pendant le séjour du métal 
dans l'étuve et pendant la combustion du filtre; il est né- 
cessaire de réduire de nouveau le métal dans un courant 
d’hydi ogène et de le laisser refroïdir dans le gaz carbonique 
avant de procéder à la pesée, 

Osmium. — Je n'ai dosé directement l'osmium que dans 
les cas où il restait seul dans la nacelle après la réduction, 
c'est-à-dire lorsque la matière soumise à l'analyse était 
un sel double d'osmium et d'ammonium. 

Lorsque Posmium reste dans Ja nacelle mélangé avecun 
chlorure où un bromure alcalin il est impossible d'em= 
ployer le procédé qui vient d'être décrit pour le ruthéninm; 
l'osmium, très oxydable en présence de l'eau, se transfor- 
merait en effet partiellement pendant le lavage en peroxyde 
Os O1 volatil, Seubert (!), dans ses expériences relatives à 
la détermination du poids atomique de l'osmium, a tourné 
la difficulté en chauffant la nacelle, après la réduction, à 
une température très élevée, de manière à séparer lechlo- 
ruré alealin par volatilisations mais ce procédé ne peut 
étre employé avec l'appareil à réduetion ordinaire; la 
température élevée à laquelle il faut porter l'appareil exige 
en eflet l'emploi d’une nacelle et d'un tube à réduction en 
platine. Je me suis contenté, dans ce eas, de l'appareil 
ordinaire et j'ai dosé l'osmium par différence entre le poids 
de la matière qui reste dans la nacelle après réduction, et 
le poids du sel alcalin; ce procédé, qui serait évidemment 
inacceptable pour une détermination de poids atomique; 
m'a donné des résultats suffisimment précis pouf les dé- 
terminalions que j'avais en vue. 





(1) Seusyur, doc. ele. 











ps de RAM ART AE s 

La calcination de la matière seule d 
PelLmregine; à l’état d'eau, mais, 
titude, j'ai calciné la matière avee de l'oxyde d 
fin et fait passer les prodaits gazeux provenant 
| 2peu sur de she de RES vu 


| 00 Fe comme pour er 

dans une matière organique, possède Les organ 
saires pour assurer une grande précision dans les 
Leaube à analyse est placé entre deux séries 4 
absorbants à ponce sulfurique observé, en 

est difficile d'éviter, pendant la décomposition de | 
1ière, le retour en arrière d'une petite portion de Jan 
d'ean produite, même en ayant soin de faire 0 
matière une grande longueur dans le tube à 

de permettre une décomposition lente. 

- Le-premier tube de la première sérietet le dern 

de la seconde doivent garder pendant l'expé 
poids sensiblement constant; une variation de 
premier prouverait, en ellet, une dessiccation imp 
du gaz qui traverse l'appareil etune variation de po 
dernier indiquerait une absorption incomplète 
produite dans la réaction. 1 

D'autre part, au lieu d'entraîner la vapeur d'ear 

duite par un courant d'oxygène, comme on Je fait d 
#aire pour les dosages d'hydrogène, j'ai employé u 
rant de gaz carbonique; l'oxygène présenterait, .e: 
“l'inconvénient de pouvoir transformer une part 

= ihénium en peroxyde RuOi volatil qui irait se 


à — 
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dans les tubes absorbants (1). Le gaz carbonique; préparé 
à l'aide de l'acide chlorhydrique, traverse, à la sortie de 
l'appareil producteur, une solution de carbonate de s0- 
dium destinée à arrêter la majeure partie du gaz chlorhy- 
drique entraîné, et les dernières traces’ de ce gaz sont 
arrêlées par une éprouvelte remplie de bicarbonate en 
poudre; le ga carbonique est ensuite complètement des- 
séché à l’aide de longs tubes remplis de ponce sulfurique, 
etil arrive ainsi purifié dans le premier tube témoin. 

Avant de commencer l'analyse, il est nécessaire de des- 
sécher soigneusement le tube à analyse en le chauffant 
vers 150° dans le courant de gaz carbonique sec; lorsque 
les tubes absorbants n'éprouvent plus, de ee chef, d'aug- 
mentation de poids sensible, on procède à l’analyse; on 
chauffe d'abord au rouge sombre les deux colonnes d'oxyde 
de euivre qui se trouvent de part et d’autre de Ia matière 
et l'on chauffe ensuite lentement cette dernière de proche 

. en proche. 

Toutes les précautions qui viennent d’être indiquées 
sont indispensables sous peine d'obtenir dés résultats tout 
à faitillusoires; les matières que j'ai étudiées contiennent, 
en effet, 5; environ de leur poids d'hydrogène et, dans 
des conditions aussi peu favorables, les erreurs d'expé- 
rience pourraient atteindre facilement l'ordre de gran- 
deur de la quantité à mesurer. 


CHAPITRE HI. 
COMPOSÉS DU RUTHÉNIUM, 
Mes recherches se divisent en deux parties’: l’une relas 


tive aux composés du ruthénium et l’autre aux composés 
de l'osmium; c'est dans cet ordre que j'en exposerai les 





€) Test à remarquer que l'oxyde dé cuivre ne donne pas trace de 
ce peroxyde volatil Ru D*, 





Ann. de Ghim. et de Phys, 7" série, t. XXL. (Novembre 1guo 7 EL : 


ensuile; 2° sé ne 
“on re 


tre 0 


L — Réduction ‘# via? al 


J'ai étudié la ‘réduction, en liqueur alcali 
drate Ru AzO (OH) par l'aldéhyde fo 
ur effet, la propriété de se dissoudre très 
les solutions alcalines. Je vais indique: 
qui obtient cette dissolution, 
prend une solution de chlorure d 
RuAzO CI, 2K CI contenant un poids connu. 
on la porte à l’ébullition et l'on y ajoute n 
titrée de potasse en quantité juste rene o 
former le chlore combiné an ruthénium en chloi 
À um; la réaction est immédiate et 
pue précipité gélatineux, brun clair, 
BuAzO(OH} etla liqueur qui avait une b 
rouge violacé devient incolore et neutre si l'on a e: 
“exactement la quantité de potasse convenable; © 
petit excès de potasse suffrait pour dissoudre l'1 
donnant une liqueur brune. L'état gélatineux di 
pité exige des lavages assez nombreux à l'eau bo 
pour le débarrasser complètement du chlorure 
sium entrainé. L'hydrate RuAzO(OH}" pur se 
ensuite immédiatement dans une solution dé potas 
Ceute solution n'est pas sensiblement attaquée 
par l'aldéhyde formique; maïs à la température 
on la réduction est rapide; l’aldéhyde formi 
donnant de l'acide formique qui se combine 
et l'hydrate Ru AzO(OH} est réduit; mais on 
… jamais un produit de réduction unique quell 
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proportion d'aldéhyde formique employée; on ‘obtient 
toujours un mélange complexe d'hydrates correspondant 
à des degrés de réduction différents, les proportions de 
chacun de ces composés dans le mélange variant d'ailleurs 
avec les conditions de l'expérience: température, concrne 
tation, proportions de potasse, d'aldéhyde formique, etc: 

Pendant la réduction, on observe toujours un dégage= 
ment dé gaz ammoniac, ce qui montre déjà que la réduc= 
tion porte, au moins partiellement, sur le groupe AzO: 
La liqueur brune ne change pas sensiblement d'aspect; 
elle prend seulement une coloration un peu plus foncées 
c'est alors une solution alcaline des différents hydrates 
provenant de la réduction, et elle contient, en outre, du 
chlorure et du formiate de potassium, Pour séparer de ces 
deux derniers le mélange d'hydrates, il suffit de neutra- 
liser lu liqueur par l'acide chlorhydrique; le mélange 
d'hydrates se dépose sous forme d'un précipité gélatineux 
brun foncé, et la liqueur ne contenaut plus que le chlo- 
rure et le formiate alcalins devient incolore; quelques 
lavages à l’eau bouillante débarrassent le précipité des 
sels solubles qu'il a entrainés. 

Ce mélange d'hydrates ne saurait être étudié direete- 
ment; je l'ai transformé en un mélange de chlorures cris 
tallisés, c'est-à-dire en un mélange de corps bien définis 
et susceptibles d'être séparés les uns des autres, 

Le mélange d’hydrates se dissout facilement et complè= 
tement dans l'acide chlorhydrique en donnant une liqueur 
rouge brun; cette solution, seule, est incristallisable; 
mais, additionnée de chlorure de potassium, elle laisse 
déposer par évaporation à l'étuve un mélange de deux 
chlorures doubles cristallisés : des petits cristaux brins 
de sesquichlorure double Ru2Cl®, 4 KCI et d'autres peuts 
cristaux ayaut une grande analogie avec les précédents 
comme forme et coumme couleur, mais un peu plus rouges 
et très brillants et n'ayant pas été décrits jusqu'ici. L'iné- 


présentent l'aspect de petites 
beau rouge vif, très brillantes, et agissant 
sur [a lumière polarisée. 11 résulte d' 
citées plus loin que la composition de cette m 
être représentée par la formule Ru*Az 
Vétude des propriétés de ce corps m'a cond 
dérer comme un chlorure complexe de poi 


_ À ce chlorure correspond l'hydrate Ru? 4x0 
dont la formation par réduction de l'hydrate! 
par l'aldébyde formique peut être repré ere) 
mule suivante : 


2RuAzO (OH + 5H CHO + 5KOH 
= Ru*AzOHA(OH )5+ Az H9 + 5H CO2K + 


La moïtié de l'azote de l'hydrate primitif a été 
en ammoniaque par la réduction. el 
J'ai observé que le chlorure complexe Ru? Az 
se forme toujours en proportion assez faible, et 
moindre que les proportions de potasse et d’ald 
mique sont plus considérables, et que la diges 
été maintenue plus longtemps; ceci s'explique fi 
car ces dernières conditions sont précisément : 
sont le plus favorables à une réduction avancée, 
à-dire à une destruction totale du groupe AzO. 
En employant un assez grand excès d'aldél 
mique et en maintenant quelque temps à l’ébull 
alcaline, on n'obtient mème plus trace d 
Lux du chlorure complexe; l'hydrate ph 
. conditions, dissous dans l'acide chlorhydrique, d 
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liqueur brune qui, par évaporation, même avec un excès 
de chlorure de potassium, ne laisse déposer aucun corps 
cristallisé; cette dernière circonstance rend très difficile 
l'étude du ou des produits formés; ce sont vraisemblable- 
ment des produits de réduction avancée, 

Enfin en opérant la réduction en solution très étendue 
et en présence d’un assez grand excès de potasse, le produit 
obtenu est une poudre grise très ténue, insoluble dans les 
solutions alcalines, qui se précipite par conséquent, inso= 
luble également dans les acides concentrés et même bouile 
lants; ces propriétés, ainsi que son aspect, tendraient à 
faire considérer cette poudre comme du ruthénium métal: 
lique ; elle en diffère cependant, ear par caleination à l'air 
elle donne lieu à une décomposition explosive avec incan- 
descence de la matière et dégagement de vapeur d'eau: 
Ces derniers caractères, ainsi que les conditions dans les- 
quelles cette matière prend naissance, conduiraient plutôt 
à penser que, peut-être, cette poudre serail un hydrure 
de ruthénium. 

J'ai l'intention de poursuivre ultérieurement l'étude 
de cette matière, en mème temps que celle des noirs de 
platine et de palladium, qui se forment dans des circon- 
stances analogues et qui présentent avee elle une grande 
ressemblance; j'ai limité ces premières recherches à 
l'étude des composés nettement définis et cristallisés. 


11. — Réduction en liqueur avide. 


J'ai étudié la réduction en liqueur chlorhydrique du 
chlorure double nitrosé Ru AzO CE, 2 K CI par le chlo= 
rure stanneux et par le chlorure ferreux. 

1° Aéduction par le chlorure stanneux g— La solution 
du chlorure double Ru A:OCI*, 2 KCI n'est pas attaquée 
à froid par la solution chlorhydrique de chlorure stans 
neux, tmais à l'ébullition la réduction est immédiate; la 
solution, qui était primilivement rouge violacé, devient 








{sirupeuse et donne, par refroidissement, u 
» dint de petits cristaux rouges présentant u 

semblance avec ceus qui ont été obtenus par 
en liqueur alcaline; ils en diflérent en c: 
solubles dans l'eau acidulée à l'acide 
Veau pure ils donnent un précipité blanc d'ox 
d'étain ; c'est un chlorure complexe d'étain e 
dé ruthénium nitrosé, dont la composition est i 
avec celle du corps obtenu dans la réduction 
sauf que l’étain y remplace le potassium, Si 
la liqueur qui a déposé ces cristaux et qui con! 
du chlorure d'étain, et si l'on dissout les cristau 
acide chlorhydrique étendu, on obtient une solul 
évaporée à l'éluve avec un excès de chlorure d 
dépose des cristaux de chlorure complexe Ru*H#A 

Cette réduction par le chlorure stanneux trans! 
done (si l'on fait abstraction du chlorure de p 

Jécorps RuAzOCI* en Ru? Az0 H\CI, c'est-à-di 
$ a fixation d'hydrogène et disparition ‘de la 
l'szote et de l'oxygène. On doit se demander ce 
vient cet azote, s’il se dégage à l’état de bioxyde 
ou d'azote, ou s'il est transformé en ammoniaque. 

… A suffit de faire l'expérience en vase ouvert pour con 
stater qu'il ne se dégage pas de vapeurs nitreuses;lm 
celle simple expérience ne permet pas d'être aussi affil 

» malif quant au dégagement d'azote, car l'ébulli 
liquide rend difficilé l'observation d'un dégag 
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duite dans un ballon fermé communiquant avec une 
éprouvette remplie d'eau; le ballon contient d'abord une 
solution de chlorure double Ru ArO CI, 2K CI que l’on 
porte à l'ébullition de manière à chasser tout l'air du 
ballon; puis on introduit dans celui-ci, par un tube à 
entonnoir muni d'un robinet, la solution chlorhydrique 
de chlorure stanneux; la réduction est immédiate etilne 
se dégage pas trace de gaz dans l'épronvette, 

La liqueur brune obtenue dans cette opération, portée 
à l'ébullition avec un excès de potasse, donne, d'autre 
part, un abondant dégagement de gaz ammoniac; or nous 
verrons plus loïn que la solution du chlorure complexe 
Ru: AzOCIS ne donne pas de dégagement de ce gaz 
avec la potasse; il en résulte donc que l'azote disparu à 
été transformé par la réduction en ammoniaque qui s'est 
combinée à l'acide chlorhydfique de la liqueur, 

La formation du chlorure complexe Ru?H'AzOCIS 
peut, par suite, être représentée par la formule suivante & 


2 Ru Az0OC+ 5SnCl2+ 10H CI 
= RutAzOH*Cls-+ 5Sn Clé + AzH+CI + H:0. 


J'ai observé que cette réduction par le chlorurestan- 
neux donne an rendement.en chlorure complexe bien supé- 
rieur à celui de la réduction en liqueur alealine. 

Lorsqu'on effectue la réduction par un grand excès de 
chlorure stanneux, et en versant la solution du chlorure 
double Ru AzO CI, 2 K CI dans celle du chlorure stanneux, 
on obtient encore une liqueur rouge brun, maïs: cette 
liqueur est incristallisable et je n'ai pas analysé le com= 
posé formé. Cette liqueur est identique, comme aspect 
extérieur, à celle qui provient de la dissolution, dans 
l'acide chlorhydrique, de l'hydrate obtenu avec un excès 
d’aldéhyde formique en liqueur alcaline. 

La réduction s'effectue, comme dans le cas précédent, 
sans dégagement de gaz, et la liqueur ubtenue, chauffée 


ne Enurde réduction par le ! 

résuliats obtenus avec le chlorure stanneux n 
à essayer la réduction du chlorure doub A 
par le chlorure ferreux ; mais j'ai observé que 
du chlorure de ruthénium peut ètre main 

plusieurs heures à l'ébullition avec le chlo 
sans qu'il se manifeste la moindre action; la @ 
violacé de la solution n'est pas modifiée, et, après 
tion, on retrouve tout le ruthénium au même 
























HI. — Autres procédés de préparation du ehlorur 
d'hydrure de ruthénium nitrosé. 

Le chlorure complexe Ru H* Az0 CI#K* dont on vien 
de voir la formation par réduction du chlorure 
RuAzOC/,2 KCI, peut encore se produire dans 
réactions dont quelques-unes sont tout à fait 
des précédentes; je vais citer ces réactions, car el 
vent être employées comme procédés de prép 
chlorure complexe, et, de plus, elles offrent l'i 
fournir des indications utiles pour l’interprél 
propriétés de ce chlorure complexe. 
M + 1° Action du chlorure stanneux en liqueur 
‘a drique sur l’azotite double Ru*(A10%),4 420? 

L'asotite double Ru?(Az02),4AzO2K est dé 
déjà à froid et plus rapidement à chaud par la 
‘chlorhydrique de chlorure stanneux ; la liqueur 

jaune orangé devient rouge brun, et l'on observer 
gement de vapeurs nicreuses; la liqueur évaporée à ] 

“! devient sirupeuse et dépose par refroidissement 
< cristaux rougés identiques avec ceux que fournit la: 
De rennes ù 

t alors, comme on l’a vu, déssontres 


TS [ss 
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dans l'acide chlorhydrique étendu et d'évaporer la solution 
avec du chlorure de potassium, pour obtenir le chlorure 
complexe Ru? AzOH'CISK3. 

La formation de ce corps peut s'expliquer facilement : 
V'action de l'acide chlorhydrique sur l'azotite double 
Ru’(4z:0:}5, 4 Az02K donne en effet du chlorure nitrosé 
ordinaire : 


Ru?(AzO:),4 Az OK + 10H CI 
= 2{ Ru AzO CI, 2 KGI] + 5 Az02+ 3 AzO + $H20, 4 


El n'est donc pas surprenaut qu'en faisant réagir le chlo= 
rure stanneux en mème temps que l'acide chlorhydrique 
on obtienne, au lieu du chlorure nitrosé ordinaire, son 
produit de réduetion par le chlorure stanneux, 

2° Action de l’ammoniaque sur le ruthénate de potas- 
sium. — Ce procédé de préparation présente un certain 
intérêt, car il fait voir qu'on peut obtenir le chlorure 
complexe Ru? AzOH*CI°K', non seulement par réduction 
d’un composé nitrosé, mais aussi par oxydation de l'ammo- 
niaque. 

On dissout du ruthénate de potassium RuOQK2 dans 
une solution de potasse; la solution de ce sel dans l'eau 
pure est en eflet crès instable et se transforme rapidement 
en une solution de perruthénate Ru OK avec dépôt d’un 
précipité noir d’hydrate Ru2O0H2; la solution dans la 
potasse est, au contraire, tout à fait stable; elle a une belle 
couleur rouge orangé. 

Si l'on ajoute, à froid, à cette solution, et par petites 
portions successives, ane solulion ammoniacale étendue, 
uné réaction se produit avee un dégagement de chaleur 
très sensible; l'odeur de l'ammoniaque disparaît et Ja 
liqueur perd peu à peu sa couleur rouge orangé pour 
devenir brune. La réaction se fait sans dégagement de gaz; 
on reconnaît qu’elle est terminée lorsque, en ajoutant une 





= | 


En neutralisant Tee al 
… chlorhydrique, on obtient une liqueur Ÿ 
“chlorure de potassium, et il se dép 
eux brun foncé, Ce précipité, lavé p 
Veau bouillante pour enlever les matières s0 
a entrainées en se déposant, puis dissous 
 chlorhydrique, donne une liqueur rouge br: 
porée à l'étuve avee du chlorure de potassium, 
mélange de sesquichlorure double Ru?Cl 
chlorure complexe Ru* AzOH*CISK3. 
. La proportion de chlorure complexe dans 
est toujours faible et d'autant moindre que ll 
employée est plus fortement alealine et que la 
ture s'est élevée davantage pendant la réaeti i 
Il est intéressant de rapprocher la réaction 
de l'action de l'ammoniaquesur l'osmiate dep 
O0! K2 dont la composition est Lou à fait an: 
du suthénate RuO®K2; dans les deux cas, ily 
tion de l’ammoniaque et formation ass 
du métal. 
-3® Action de l'acide Abies sur l'asotit 
plexe Ru®H*(A:02):,3 AzO2K. — Je décrirai, 
composés nouveaux que j'ai obtenus, un a 
ayant pour formule RuH:(470:), 3A20K. 
tion étendue de cet azotite est décomposée | 
froid et assez rapidement à chaud par l'acide 
drique; il se dégage des vapeurs nitreuses et la 
qui était orangé clair, devient peu à peu rouge bru 
solution, évaporée à l’étuve avec du chlorure d 
laisse déposer des cristaux du chlorure Ru?H" A: 


(0 Farrasone et SrnuvE, loc. cit. 
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La réaction qui se produit présente ane grande analogie 
avec la préparation du chlorure double nitrosé ordinaire 
par l’action de l'acide chlorhydrique sur l'azotite double 
Ru(Az02)1,4AzO2K signalée plus haut (p. 329): Elle 
peut être formulée : 


RuH? (Az O2}5,3AzO7k + 8HGI 
= RutH+AzOCISKI+ 2420 + 4 Ax0! + 85H20. 


Toutefois le chlorure complexe ainsi préparé n’est pas 
absolument pur; il est toujours mélangé d’un peu de ses- 
quichlorure double Ru*Cl®, 4KC! ; la formation de ce der- 
nier est vraiseniblablement due à l'action oxydante des 
vapeurs nitreuses sur l'hydrogène du chlorure complexe; 
un fait qui vient du moins à l'appui de cecie explication, 
c'est que si l'on effectue la réaction précédente en pré- 
sence d'une assez forte proportion de chlorure d’ammo- 
nium pour détruire les vapeurs nitreuses, le chlorure 
complexe obtenu est absolument pur;,le gaz qui se 
dégage est de l'azote et la réaction peut être formulée : 


3CRutH?(Az02)t,3 Az OK ] + 20 Az HC1+ 4H CI 
= 3[ Ru* H+ Az O CIS KA] + 38 Az + 39 H°0. 


Elle est analogue à la préparation du chlorure nitrosé 
ordinaire par l'action de l'acide chlorhydrique et du ehlo= 
rure d’ammonium sur l'azotite Ru?(AzO2)6, { AzO®K (hi): 


S(Rur (Az O2), (A2 OK] 26 A7 CI + GHCI 
= 6[ Ru Az0 CIs,2 KC1] + 50 Az + 54H20: 


4° Essai de préparation par l'action du ellorhydrate 
d'hydroxylamine sur le sesquichlorure de ruthénium: — 
On peut préparer le chlorure double nitrosé ordinaire 





(1) Jotx, Ruthénium (Encyclopédie chimique, p- 26%). 


Lu 
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RuAzOCW,2KCI par l'action, sur le sesquichlorure 
double Ru?Cl', 4K CI, d'un composé oxygéné quelconque | 
de l'azote. Il y avait lieu de chercher si le chlorure com= 
plexe Ru*Az OH CISK* contenant de l'azote, de l'oxygène 
et de l'hydrogène, ne pourrait pas être obtenu, d'une mas 
mière analogue, par l'action d’un composé de l'hydroxy= 
amine sur le sesquichlorure double RuCl°, 4K CI. 

Lorsqu'on traite, à froid, une solution de sesquichlo= 
rure double par le chlorhydrate d'hydroxylamine, on 
n'observe aucune action; si l'on port à l'ébullition en 
présence de l'air, l'action se produit, mais le composé 
formé n'est pas le chlorure complexe, c'est le chlorure 
double nitrosé ordinaire; la transformation est complète. 
et se fait sans dégagement de gaz, ce qui ne peut s'expliquer 
que par l'intervention de l'oxygène de l'air : 


Ru? Clô+ 3 Az OH + 30 = 2 RuAzO CB+ 3H30, 


Or on verra dans l'étude des propriétés du chlorure 
complexe que sa solution, additionnée de chlorhydrate 
d'hydroxylamine et portée à l'ébullition à l'air, ne donne 
pas trace de chlorure nitrosé ordinaire; on ne peut done 
guère admettre que, dans la réaction précédente, il se soit 
d'abord formé du chlorure complexe et que celui-ci ail 
ensuile élé transformé en chlorure nitrosé ordinaire par 
l'action de l'oxygène en présence du chlorhydrate d'hydro= 
xylamine; d'ailleurs, s'il en était ainsi, on devrait obtenir 
lechlorure complexe en opérant à l'abri de l'air; or l'expé> 
rience faite dans ces conditions montre qu'en l'absence de 
l'oxygène le chlorhydrate d'hydroxylamine n'exerce au- | 
eune action sur le sesquichlorure de ruthéniam. 

Donc, ni à froid, ni à chaud, ni en présence de l'air, ni 
à l'abri de l'air, je n'ai pu transformer le sesquichlorure 
de ruthénium en chlorure complexe Ru?H* AzO CISK® 
par l'action du chlorhydrate d'hydroxylamine : on ver 
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l'importance de cette observation dans l'interprétation de 
Ja composition de ce chlorure complexe. 


IV. — Composition et propriétés du chlorure complexe. 


Analyse. — Le chlorure complexe est anhydre; chauffé 
à l'étuve à 120°, il ne subit en effet aucune perte de poids; 
sa composition est alors représentée par la formule 
Ru’AzOH'CISK3, ainsi que le montrent les analyses 
suivantes : 


L. 0",6566 de matière ont donné, après réduction dans l'hydro- 
gêné, un résidu de 0f,2035 de ruthénium et de o%!,2177 de chlo= 
rure de potassium; celuisci dissous, puis ajouté aux eaux de 
lavage des tubes à absorption et du tube à réduction, a donné 
avec le nitrate d'argent 15, 1091 de, chlorure d'argent, 

11. 0%,6658 de matière ont donné, après réduction dans l'hy- 
drogêne, 0%,2116 de ruthénium et 0%",2298 de chlorure de po: 
tassium. 

AL, off, {10 de matière ont donné, de même, off, 1298 de ruthé- 
nium ct ot, 1428 de chlorure de potassium. 

AV. of,7112 de matière ont donné, de mème, of',2263 de ruthé- 
nium et 0#,2432 de chlorure de potassium. 

V. 1#,0852 de matière, transformés en dérivé ammoniacal, 
ont donné, avec le nitrate d'argent, un précipité de 1#,9083 de 
chlorure: d'argent. 

VI. 1#,0650 de matière ont donné par calcination 184,55: d'a- 
sote, le volume de ce gaz étant supposé mesuré à 0°, sous la pres+ 
sion 760", et sec. 

VIE. 0f,9653 de matière ont donné, dans les mêmes condi- 
tions, 16%,97 d'azote. 

» VAL, 18 ,121$ de matière ont donné, par calcination au rouge 
“vec de l'oxyde de cuivre, 0ff,0726 d’eau. 

IX. 16,2138 de matière ont donné, dans les mêmes circon- 

stances, 0%, 0753 d'eau. 





LÉ a8;36 2757 18,08 18,2 1739 » 


… Propriétés. 7: Ce chlorure ra e 
*évaporation à l’étuve de sa dissolution, à 1 
éristaux d'un rouge vif, ayant la formé de | 
carrées et agissant énergiquement sur 
: l'évaporation est très rapide on 0 

Laux très petits; ils ont alors une couleur rou 
clair; c ‘est aussi la couleur des cristaux réduits 

Action de la chaleur. — Chaulés à l'éuve 
les cristaux de chlorure complexe ne subi 

diminution de poids; il en est ainsi jusqu'à 
ture voisine de 360°, à laquelle ils se 
drogène et l'oxygène qui figurent dan : 
ne doivent done pas être considérés 
l'eau de cristallisation : les cristaux sont 

La décomposition par la chaleur s’elfectue 

ment d'azote, de vapeur d'eau, d'acide chlorhyd 
chlore; il est important de remarquer la 
ces produits de décomposition, du chlorure 

Action de L'eau. — Les cristaux du ch 
me se dissolvent dans l'eau froide qu'avec u 
extrême; on peut les laisser au contuet de 
_une heure sans que celle-ci prenne une 
sible; pour obienir une dissolution à froid 
minuies il faut avoir soin de réduire préalable 
ce en poudre très fine. Cette propriété à 

le chlorure complexe du 
“ouble RasC, AKCI qui se dépose en m 
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lai dans un certain nombre de préparations, Une élévation 
de température accélère cette dissolation; à l'ébullition 
elle devient beaucoup plus rapide; au contraire, la pré- 
sence du chlorure de potassium retarde la dissolution au 
point de la rendre presque impossible, 

L'action de l'eau n’est d’ailleurs pas simplement dissol- 
vante; il y a en mème temps décomposition avec mise en 
liberté d'acide chlorhydrique et de chlorure de potassium, 
et cette décomposition, d'autant plus notable que la tem 
pérature est plus élevée, parait suivre les lois ordinaires 
de la décomposition d’un sel par un dissolvant, c'est-à- 
dire être limitée par la recombinaison des produits de la 
décomposition; c'est du moins ce qui semble bien résulter 


des expériences suivantes : la solution faite à froid ét ré-, 


cemment faile est neutre aux réactifs colorés; à la longuë 
à froid et immédiatement à chaud, elle devient acide, et 
le produit de la décomposition est soluble dans l'eau, car 
la solution reste absolument limpide; d'autre part, si l'on 
dissout à chaud le chlorure complexe dans un vélume 
d'eau considérable et si l'on ajoute à la solution une quan= 
tité suflisante d'un chlorure autre que le chlorure de po= 
tassium, par exemple du chlorure d’ammonium, on obtient 
par évaporation à l’étuve un dépôt cristallisé d'un chlo- 
rure complexe analogue à celui qui a servi de point de 
départ, mais dans lequel tout le chlorure de potassium est 
remplacé par le chlorure d'ammoniuin; et inversement, si 
l'on part d'une solution étendue de chlorure complexe de 
ruthénium et d'ammonium et si on l’évapore après l'avoir 
additionnée d'une quantité suflisante de chlorure de po- 
tassium, on obtient un dépôt formé uniquement de clilo= 
rure complexe de ruthénium et de potassium. La transfor= 
mation complète d'un sel double dans l'autre nécessite 
toutefois une explication : dans la solution étendue du 
chlorure double de ruthénium et de potassinm, par 
exemple, si la quantité d'eau est suflisante, la séparation 


peus 








portions se dil 
ment, puis, à M ro d'une certaine teneur par 
chlorure d'ammonium ajouté se combine au € 
ruthénium, et ce dernier, pour une quantité | 
chlorure d'ammonium, est transformé compl 
chlorure double de ruthénium et d'ammonium; 
Ja teneur en chlorure d’ammonium augmente enc 
évaporation, par exemple), Le chlorure double ét 
luble dans une solution concentrée de chlorure 
nium se dépose. 
Cette propriété des chlorures doubles de la s 
j'ai étudiée rend particulièrement simple la 
tion de l'un quelconque d'entre eux en tous | 
À elle évite de passer intermédiairement par l” 
2 revanche, elle exige, pour la dissolution sans d 
tion d'un de ces chlorures complexes, l'emploi d'a Ÿ 
y tionnée d'acide chlorhydrique et de chlorure du 
| ÆEnñv, il y a lieu de rapprocher cette prop 
fait observé par M. Joly (!) sur le SHORES 
RuAzOCI3,2NaCl; la solution de ce sel do 

Valcoo! à 95° est complétement décomposée en 
de ruthénium nitrosé et chlorure de sodium, 
Ee L’oxygène n’a pas d'action, à aucune tempéra: 
f la solution du chlorure complexe; cette solution 
être maintenue à l’ébullition pendant un temp 
| conque sans qu'il se produise d'oxydation. 
| Action de l'hydrogène. — Le chlorure co 
chauffé dans un courant d'hydrogène, est 
| température inférieure au rouge sombre; le 
| est un mélange de ruthénium et de chlorure de 
et il se volatilise de l'eau, de l'acide chlorh 





























(1) ou, Ruthénium (Encyclopédie chimique, p. 184). 


Re. 








une quantité très notable de chlorure d'ammonium; ce 
dernier se produit dans la réduction par l'hydrogène de 
tous les chlorures nitrosés du ruthénium. - 
Action du chlore. — La solution rouge brun du chlo- 
rure complexe récemment faite à froid (c'est-à-dire non 
décomposée), traitée à froid par l'eau de chlore, prend 
immédiatement la coloration rougé violacé caractéris 
tique du chlorure nitrosé ordinaire ét devient acide; il y 
aen même temps formation assez abondante de peroxyde 
de ruthénium volatil. Cette réaction peut être formulée 
(abstraction faite du chlorure de potassium) : 


RutAz O He CI 10 C1 + 4H30 = Ru AzO C+ 12H C1 RuO, 


L'action de l'eau de chlore sur la solution de elilorure 
complexe partiellement décomposée est toute: différentes 
la liqueur, au lieu de devenir rouge violacé, prend ane 
coloration brun verdâtre due à la formation d’un précipité 
noir très ténu qui reste en suspension dans la liqueurs ce 
précipité provient vraisemblablement de l'action du chlore 
sur l'oxychlorure soluble qui résulte de la décomposition 
du chlorure complexe par l'eau. 

Action de la potasse. — 1° A froid. — La solution 
meutre du chlorure complexe, traitée à froid par Ja po- 
tasse, donne immédiatement un précipité rouge brun clair 
gélatineux; c’est un oxythlorure qui sera décritplus loin 
et dont la formule est Ru? H*AzO CE(OH)3, La réaction 
qui donue cet oxychlorure peutétreformulée: 


RuH+Az0 GISK3 + 5KOH = Ru?HtAzO CI (OHY + 6KCI. 


Si l’on fait cette réaction quantilalivéement, ayéc une 
solution titrée de potasse, et dans les proportions indi- 
quées par l'égalité précédente, la liqueur, précédemment 
rouge brun, devient incolore et neutre. 

Si l'on ajoute un excès de potasse, l'oxychlorure se 
dissout et est transformé en hydrate Ru? H'AzO(OH}r; 
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dérivé ammoniacal dont la composition est Péprétaub 
par la formule Ra? Hs AzO (Az Hi) CP. 

Si, dans la réaction précédente, on ne porte que lente- 
ment la liqueur à l'ébullition, ilse forme, en mème temps 
que Je dérivé ammouiacal, un précipité d'hydrae 
Ru?HA:0(0H)5, en proportion d'autant plus grande 
que l'élévation de la température a été plus lente; la for- 
mation de cet hydrate est une conséquence de la déco 
position du chlorure complexe par l'eau; le dérivé ammio= 
niacal ne commence à se former qu’à une température 
assez élevée, à laquelle le chlorure complexe est déjà no= 
tablement dissocié avec mise en liberté d'acide chlorhy= 


drique et production d'oxychlorure solubles lammo= 


niaque, neutralisant l'acide ehlorhydrique à mesure qu'il 
se produit, empêche l'équilibre de s'établir; la proportion 
de chlorure complexe décomposé augmente, et l'oxyclile- 
rure qui en résulte ne donnant pas de dérivé ammoniacal 
est transformé en hydrate Ru®H*AzO(OH}5 par l'ammo- 
miaque agissant alors simplement comme base, Il n'ya 
done que la portion de chlorure complexe échappée à la 
dissociation qui soit cransformée en dérivé ammoniacal, 
et cette portion est d'autant plus faible qu'on a mis un 
temps plus long pour porter le liquide de la température 
ordinaire à celle où le dérivé ammoniacal peut se former 
à la limite, mème, si l'on maintient la liqueur à une tem 
pérature inférieure à cette dernière, le chlorure peut être 
totalement précipité à l'état d'hydrate. 

On obtient encore, à la fois le dérivé ammoniacal et 
l'hydrate si l'on porte d'abord à l'ébullition la solution 
du chlorure complexe avant d'ajouter l’ammoniaqne. 

Eulw, si l'on n'emploie qu'une faible proportion d'am= 
moniaque, le dérivé ammoniacal se forme difficilement, 
l’ammoniaque agit alors surtout comme base et l'on ob 
tient surtout l’hydrate Ru?H3 AzO (OH. 

Il ya lieu de rapprocher cette action de l'ammoniaque 


Q 


| 


“ambpréque complètement: et donne de 
‘ammoniacal RuAzO(OH)CI*(AzH°)* Ù 
est plus simple que dans le cas di 

dérivé ammoniacal est le seul produi 
. fait que le chlorure Re ; 
posé par l'eau. 

_ Cette analogie a une certaine impor! 
verra plus loin, pour linrprion 
chlorure complexe, . 

_ Action de l'azotite de potassium. — Si, 
étendue et tiède de chlorure éomplexe, leg 
dulée à l'acide chlorhydrique, on ajoute de 
polassium par petites portions successivesy 
dégagement de vapeurs nitreuses, et la liq 


limpide, passe graduellement du rouge b: 


‘en ajoutant ainsi de l'azotite alcalin tant 
des vapeurs nitreuses et évaporant ensui 

nue à l'étuve, on obtient de beaux 
d'aiguilles de même couleur; c'est un t 
ayant pour formule Éd 34A20* 
D ee LA 


o RutHsAzO CI K+ A7 OK 
L = RutH2(Az02), SAROK + 8K CI + 


Te insi obtenu est d'ailleurs suscept 
indiqué dans la préparation du ue 
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Cette action de l'azotite de potassium conduit encore à 
un rapprochement entre le chlorure complexe et le ehlo= 
rue nitrosé ordinaire; une solution étendue et tiède de 
ce dernier, légèrement acidulée à Facide chlorhydrique, 
est, en effet, transforméé aussi par l'azotite de potassium 
en une liqueur orangée contenant un azotite double 
Ru2(Az02)5, 4 AzO2K : 

{ 2[RuAzO CP, K CI] + 10Az02K 
OÙ À = Rus(AzO!)S, 4AzOTK 10KCI + 270, 


et cet azotite double reproduit, par l'action de l'acide 
chlorhydrique, le chlorure nitrosé ordinaire : 


r Rut(AzO1)5, {Az OK + 10H CI 
(4 = 3[RuAz OCR, aKCI] + 5 A203-+ 3A:0 + 5140, 


On trouve entre les formules (3) et (4) la même cor- 
respondance qu'entre les formules (1) et (2), remarque 
qui sera très importante aussi pour l'interprétation des 
propriétés du chlorure complexe, 

1 y a lieu, toutefois, de remarquer que les deux séries 
de composés (ceux qui contiennent de l'hydrogène, d'une 
part, et ceux qui n’en contiennent pas, d'autre part) res 
tent complètement séparées l'une de l'autre; dans la réac= 
tion (2), par exemple, il ne se forme pas trace de chlo- 
rure nitrosé ordinaire RuAzOC, 2KCI, et dans ln 
réaction (4) il ne se forme pas trace de chlorure com= 
plexe Ru*H'AzOCI*K3. De plus, tandis que, avec les 
deux chlorures de ruthénium connus jusqu'ici, Ru2CI® 
et RuAzOCH#, l'azotite de potassium donne l'azotite 
Ru2(Az02)t, 4Az OK, il donne avec le chlorure com= 
plexe Ru? H* AzO CIS K: l'azotite Ru? H2(Az02)1,3A:02K, 

Cette action de l'azotite de potassium, tout en établis- 
sant une analogie remarquable entre le chlorure com= 
plexe Ru’ H*AzOCISK? et le chlorure nitrosé ordinaire 
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Dans le cas particulier du chlorure complexe, la laqué 
obtenue est solublé dans lammoniaque; cette solution est 
brune et dépose, au bout de quelques heures, un préci- 
pité gélatineux contenant le ruthénium; le US 
gent reste en dissolution. 

J'ai cherché s'il ne serait pas possible, d'utiliser cet cette 
réaction pour le dosage du chlore dans le chlorure com= 
plexe, mais je n'ai obtenu que des résultats peu satisfai= 
sants; les nombres trouvés sont notablement trop faibles; 
ceci tient vraisemblablement à la propriété générale des 
précipités gélatineux d’entrainer avec eux et de nétenir 
énérgiquement des quantités appréciables des différentes 
substances dissoutes dans la liqueur où ils prennent naïs= 
sance; dans le cas actuel, le précipité gélatineux qui se 
dépose dans la liqueur ammoniacale doit entrainer dm 
chlorure d'argent qu'il serait difficile de  séparér. ensuite 
complètement. " 

Action du chlorure: stannèeux. — L'étude de cette 
action présente une certaine importance, puisque l'un des 
procédés de préparation du chlorure complexetest an 
l'emploi du chlorure stanneux: 

Le chlorure stanneux n'agit sur la solution de chorus 
complexe qu'à la température de l'ébullition, et encore 
assez lentement; il se produit alors une liqueur rouge 
brun incristallisable; je n'ai pas analysé le produit formé 
qu'il serait assez difficile d'isoler; il est probablement 
identique avec celui qu'on obtient lorsqu'on réduitlechlo= 
rure nitrosé ordinaire par un excès de chlorure stanneux. 

Propriétés réductrices du chlorure complexe. = Le 
chlorure complexe, quoique contenant de l'hydrogène, n'a 
que des propriétés réductrices très faibles. Il estysans 
action sur les sels mercuriques, les sels cuivriques;ules 
sels d'argent; le permanganate de potassium. même n'est 
réduit qu'en liqueur alcaline, try 
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thénium dans les composés obtenus; avec Ja potasse, par 
exemple, on peut obtenir les oxychlorures hydratés : 
Ru’H°A:0(0H)CP, 24H20 et Ru*H*AzO(OH)CI2, 420; 
et, avec l'arotite de potassium, on obtient Pazotite 
Ru? H2(4:0)+, 8 AxO02%K. Jai été conduit à rapproclier 
cette propriété du chlorure complexe d'une autre qui a 
été mise en évidence précédemment par M. Joly pourde 
chlorure Ru AzOCI*; M. Joly à montré qu’en traitant une 
solution de ce chlorure, soit par la potasse, soit par l'am- 
moniaque, à l'ébullition, on peut enlever le chlore, maïs 
l'azote et l'oxygène restent toujours avee le ruthéninm dans 
les composés obtenus, et ces faits ont été interprétés en 
disant que le chlorure Ru AzOC{ et les composés qui en 
dérivent par l'action de la potasse ou de l'ammoniique 
contiennent un groupe RuAzO trivalent auquel om a 
donné le nom de ruthénéum nitrosé. Je croïs done qu'il 
ÿ « lieu d'interpréter d'une manière analogue la propriété 
du chlorure complexe qni vient d'être signalée en disant 
que ce chlorure complexe et les composés qui en dérivent 
par l'action de la potasse, on de l'azotite de potassium, 
contiennent un groupe Ru?H? qu'on pourrait appeler Ay= 
drure de ruthénium (1), 

D'autre part, on a vu plus haut qu'il existe un certain 
nombre d’analogies entre le chlorure Ru? H*AzOCIS et 
le chlorure Ru AzO CI, analogies que ne présentent pas 
les composés non nitrosés du ruthénium. Ainsi l’action de 
l'ammoniaque sur le chlorure Ru? H1AzOCH donnantle 
dérivé ammoñiacal Ru? H* AzO CIS ( Az H* )' rappelle abso= 
lument, comme résultat et comme circonstances dela 
réaction, l’action de l’ammoniaque sur le chlorure 
RuAzOCI avec formation du dérivé ammoniacal 





("} Ce groupe Aydrure de ruthénèum Ru? HE se comporterait comme 
ün groupe tétravalent dans l'azotite RutH?(AzO*}f, ce qui est bien en 
accord avec l'hexavelence habituelle de Ru*, 
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tions ne représente les proprictés du ehlorure « 
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considérant le chlorure complexe comme un com posé ai 
moniaeal, 4. bp Leu 

De même, Vabrençe, d'action de potes ul = 
sur l'hydrate Ru?H*AzO(OH)?, l'action a es 
potassium qui donne uni composé bien i contenant 
encore de l'hydrogène, enfin l'absence d'action réduetrice 
sur les sels cuivriques en liqueur alcaline constituent, 
autant de différences importantes entre les propri 
chlorure complexe et celles des composés hydroxÿlan 
connus. On peut d'ailleurs ajouter éncore aux ral 
cédentes ce fait qu'il m'a été possible de 
chlorure complexe à l'aide du hlorhydraté d 
miné, et cet autre, que le chlorhydrate d’h 
exerce des actions toutes différentes sut le « 
plexe d'une part, et sur les autres chlorures de 
connus d'autre part. se 

contraire, l'interprétation que j'ai proposée | 
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et conserve sa neutralité. La réaction peut être formulée 


RotH* Az 0 CK,2 H CI,3K C1 + 3KOH 
= Ru? H*Az20(O0H)C#-+2H*0 + 6KCL. 


L'oxychlopure ainsi précipité a entraîné une proportion 
notable de chlorure de potassium qu'il retient énergique- 
ment; des lavages à l’eau assez nombreux sont nécessaires 
pour l'en débarrasser complètement; ces lavages doivent 
être faits à l'eau froide, car l'oxychlorure, très stable à 
froid en présence de l'eau, est lentement décomposé par 
l'eau bouillante avec mise en liberté d'acide chlorhydrique 
et formation d'hydrate Ru? H° Az0(0H)s. 

L’oxychlorure est décomposé par la chaleur vers la tem= 
pérature de 300° avec dégagement d'azote, de chlore, 
d'acide chlorhydrique et de vapeur d’eau. 

Il est réduit par l'hydrogène vers 200° avec dégagement. 
de vapeur d'eau, d'acide chlorhydrique et de chlorure 
d'ammonium, et le résidu solide est du ruthénium pur 
exempt de chlorure de potassium. 

Une solution alealine dissout à froid l'oxychlorureetle 
transforme immédiatement en hydrate Ru? H2AzO (OH. 

L'acide chlorhydrique étendu le dissout également à 
froid en donnant une liqueur rouge brun qui, évaporée à 
l’'étuve avec du chlorure de potassium, dépose des cristaux 
du chlorure complexe de potassium et d’hydrure de ru= 
thénium nitrosé. Cette propriété est importante en ce 
qu'elle montre que l’action de'la potasse n’a pas détruit 
le groupement Aydrure de ruthénium nitrosé. 

Les propriétés réduetrices de l'oxychlorure sont d'ail- 
leurs les mêmes que celles du chlorure complexe. 

Analyse. — Le précipité gélatineux séché à l'étuye 
vers 100%-110° se concrèle en une matière brune, à 
poudre brun clair, dont la composition est représentée 
par la formule Ru®H2AzO(OH)CE, 2H°O, ainsi que le 
montrent les analyses suivantes : 


l 








VII. — Hydrate d'hydrure de ruthénèum ntros 
Ce composé peut s'obtenir, <omme on l'a vu, 
l'action de la potasse à froid. sur l'oxgchloru 
soit par l'action d'un excès de potasse, 
sur le chlorhydrate d'hydrure de ri 
sur le chlorure complexe de potassium € 
ruthénium nitrosé, ali " 


il suffit alors pers 
pour ptite Je 





€) L'échantillon (IL) provient de la matière me. 
chauffée à 160°; de même pour (IV) et (11). Or on La 
le rapport du chlore au ruthénium est un peu peu plus ae dan 
méme remarque pour (IV) et (IL); ceci semble 
à x60°, l'oxyehlorure perd déjà un peu d'acide nee 
temps que de l’eau d'en til 
€) 1 y a ticu de remarquer toutefois nee le pr ù 
d'aleati doit être plutôt une pseudo-sol 
les corps colloïdaux, qu'une véritable solution, tion. En! 
elle-même, il se manifeste en effet au bout de quelg 
trouble qui va en s'accentuant lentement, et après St ré Îh 
il s'est nettement déposé un précipité ne la 
étant devenue incolore; Le mème obtenu presque 
Lemeut en portant la A re 








fée forme alors du gaz ammoniac 


rale peut être maintenu au 
W'alcaline” bouillante pendant un temp: 
subir de décomposition et sans dégager, 
gaz ammoniac. 
Les acides étendus dissolvent à froid le préc 
en SERRE des solutions rouge brun; 

i | rique, on obtient des liqu 
Hisables, mème si elles ont été additionnées 
où d'un sulfate alcalin; Paci 
contraire une solution qui, évaporée avec 
potassium, dépose des cristaux de chlo 
potassium et d'hydrure de ruihénium nr 

alyse. — Le précipité gélatineux 
température ordinaire, soit à Vair Hi 

; sé concrète en une masse brun foncé, : 
resque noire, dont l’état d'hydratätion ne. 

fixé d’une manière précise. 

“Lorsqu'on porte cette poudre brune à des Le 
successives de plus en plus élevées, elle perd 
plus d’eau, maïs pour une températare d 
final ne correspond généralement pas à un à 
de molécules d'eau pour une molécule (3e) 

RutHi(Azx0ÿ On. ! 

Vers la température de 130°, Ja ee 

correspond à peu près à la formule Ru 
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VIE. — Chlorhydrate d'hydrure de ruthénium nitrosé, 


Ce chlorhydrate se prépare en dissolvaut dans l'acide 
chlorhydrique soit l'oxychlorure, soit l'hydrate qui vien- 
nent d'être décrits, après les avoir complètement débarras- 
sés de chlorure alcalin, puis évaporant à sec la dissolution: 

C’est une masse solide, amorphe, rouge bruu, dont la 
solution dans l’eau froide est neutre au tournesol; à l'é= 
bullition, cette solution devient acide par suite d'une 
décomposition par l'eau avec mise en liberté d’acide chlor- 
hydrique. 

Ce ehlorhydrate peut être chauÎé vers 120° sans perdre 
d'acide chlorhydrique; vers 200°, il devient plus brun et 
il commence à se décomposer en perdant non seulement 
de l'acide chlorhydrique, mais un peu d'azote et d'eau. 
La matière reprise par l'eau acidulée à l'acide chlorhy- 
drique, puis évaporée avec du chlorure de potassium, donne 
en elfet du chlorure complexe mélangé d'un peu de sesqui- 
chlorure double Ru’ Clt, 4K CI. 

La solution chlorhydrique du chlorhydrate évaporée à 
l'étuve avec un chlorure métallique dépose des cristaux 
du chlorure double correspondant. 

Les actions de la potasse, de l’ammoniaque, de P’azotite 
de potassium sur ce chlorhydrate, sont identiques aux 
actions des mêmes réactifs sur le chlorure complexe. 

Analyse. — La composition du chlorhydrate chauffé 
vers 1 10° correspond à la formule Ru?*AzOCP ,2HCI, 
ainsi que le montre l’analyée suivante : 

1, of",6g48 de matière ont donné, par réduction dans l'hydro— 
gène, un résidu de o%,3389 de ruthénium; les caux de lavage des 
tubes à réduction et à absorption ont donné 1#,1868 de chlorure 
d'argent contenant 05,2936 de chlore. 


Calculé, Trouvé. 
2 Russe 202,8 48,95 48,78 
17715 42,84 42,25 





Ans, de Chim el de Physn 7' série, t. XXL (Novembre 1960.) 14 
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à absorption et du tube à réduction ont donné un précipité de 
28,917 de chlorure d'argent contenant 0%,5{96 de chlore: 


LIL. 18°,8756 de matière ont dégagé, sous l'action de la potasse 
bouillante, off,163 de gaz ammoniac. 


Trouvé, 
—————_—— 
Caloulé, I U ar 


aRu.,. 202,8 35,28 35,09 35,17 # 


8Cl.... 284 49:41 ‘48,9 48,7 De 
3AzH+t,. 54 9,39 » ” 


X. — Chlorhydrate d'hydrure de ruthénium nitrasé 
et chlorure de sodium. 


Lorsqu'on essaie de préparer ce corps par le procédé 
général, c'est-à-dire en évaporant la solution chlorhy=- 
drique du chlorhydrate RuH° Az2O CI, 2HCI1 avec du 
chlorure de sodium, on obtient une masse sirupeuse, 
déliquescente, qu'il est impossible de faire cristalliser, et 
que je n'ai pas analysée; elle doit contenir vraisembla- 
blement un chlorure double de sodium et d'hydrure de 
ruihénium nitrosé, très soluble dans l'eau et dans une 
solution de chlorure de sodium, et rès déliquescent. Il y 
a lieu de rapprocher ce résultat de celui qu'on obtient 
lorsqu'on essaie de faire cristalliser le sesquichlorure 
double de ruthénium et de sodium Ru?Cle, 4 Na CI (1). 


X1, — Chlorhydrate d'hydrure de ruthéniurm nütrosé 
et chlorure d'argent. 


La préparation de ce sel double présente une certaine 
difficulté; il en est de mème, d’ailleurs, des préparations de 
tous les sels haloïdes doubles de ruthénium et d'argent le 
procédé général qui consiste à évaporer le chlorure de 
ruthénium avec le chlorure du second métal est en effet 
inapplicable par suite de l'insolubilité du chlorure d'argent. 

Il est impossible, d'autre part, de remplacer, dans cette 





€t) Joux, Ruthénium (Encyclopédie chimique, p. 16%). 
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Mecnt. 
L'action de la solution ammoniscale des 
sur le chlorhydrate d'hydrure de ruthéni 
Le un meilleur résultat; à froid, elle 

de précipité; à chaud, l’ammoniaque détrui 
drate d'hydrure de ruthémium nitrosé (1), 

- L'action de l'acide chlorhydrique concentré su 
double de ruthénium etd'argent Ru H2(4z02)1,3 
qui sera décrit plus loin, m'a donné un corps q 
pas analysé, ne l'ayant obtenu qu’en très petit 
mais qui paraît bien être le sel double d'argent 
Le précipité d'azotite double Ru? H1(Az01)!, 
araité à froid par un excès d'acide chlorhydrique c 
se dissout en donnant une liqueur orangée tout à & 
pide, sans dégagement sensible de vapeurs niu 
portant cette liqueur à l'ébullition, les vapeurs 
se dégagent abondamment et le liquide prend de 
plus la couleur rouge brun du chlorhydrate d’hyd 
ruthénium nitrosé; lorsque le dégagement de va 
treuses est terminé, si l'on évapore la liqueur à 
- obtient un dépôt Eg ; ces cristaux sont id 
commeaspectextérieur, avec ceux des chlorures d 
tassique et ammonique décrits plus haut; ils 
dans l'acide chlorhydrique concentré, surtout 



































(1) Cette méthode m'avait permis, dans des recherches : 

r (Bull. Soc. chim., p. 1092; 1895) de préparer un sel 
.  niam et d'argent: la solution du chlorure double 
RuAz0 GP, 2K GI, traitée à froid par une solution 
chlorure d'argent, donne immédiatement un précipité 
composé Ru Az0 CP, »AgCI, AzH°. 
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cetie solution, faite avec des cristaux purs ct débarrassés 
de toute trace du liquide dans lequel ils se sont déposés, 
est décomposée par l'eau avec précipitation de chlorure 
d'argent. 2 

Cette dernière propriété montre que le composé consi- 
déré est un sel double de ruthénium et d'argent; d'autre 
part, l'analogie entre ces eristaux et ceux des chlorures 
doubles potassique et ammonique, ainsi que l’analogie des 
modes de préparation (1) conduisent à penser que ee come 
posé est bien le sel double Ru’ H*AzO C3, 2 HCI, 3 AgCI- 


XIL. — Dérivé ammoniacal du chlorhydrate d'hydrure 
de ruthénium nitrosé. 


La préparation de ce corps a été décrite dans l'étude de 
l'action de l'ammoniaque sur le chlorure complexe de 
potassium et d’hydrure de ruthénium nitrosé (2). On peut 
Vobtenir demême par l’action de l'ammoniaque sur l'un 
quelconque des chlorures complexes précédemment décrits. 

Par évaporation à l'étuve de sa dissolution dans l'eau, 
il se dépose, sous forme d’une poudre cristalline jaune 
orangé clair; ces cristaux, examinés au microscope, 40NE 
très brillants et agissent énergiquement sur la lumière 
polarisée, 

Il se dissout très lentement dans l'eau froide, ce qui 
permet de le séparer facilement du chlorure de potassium$ 
il se dissout beaucoup plus rapidement à chaud; une solu= 
tion concentrée, additionnée de quelques gouttes d'acide 
chlorhydrique ou d’une solution d’un chlorure alcalin, 
laisse immédiatement déposer ce dérivé ammoniacal 
pur; il est alors en poudre fine et a une couleur jaune 
pâle. 





(} Voir p. 329. 
C2) Voir p. 138. 


Les 








XL, — Chlorhydrate d'hydrüre de ruthénium nitrosé 
: et bromure de potassium. 

Ce composé s'obtient en évaporant à l'étuye, ave | 
bromure de potassium, une solution chlorhydriq 
chlorhydrate d’hydrure de ruthénium nitrosé. 
On peut encore le préparer à partir du chlorure 
plexe de potassium et d'hydrure de ruthéniam ni 
meltant à profit sa décomposition par l'eau; il 
prendre nne solution chlorhydrique étendue de c 
rure double potassique e1 de l'évaporer à l'étuve après 
l'avoir additionnée d'uue assez forte proportion de bro= 
mure de potassium, “h 4, 

On obtient ainsi de petits. crisaux bruns, b 
agissant sur la lumière polarisée, peu solu 
froide, ce qui permet de les séparer facilement du bromure. 
de potassium. 

Ce corps est anhydre; on peut le chauffer vers | 120% sans | 
lui faire nu de perte de poids sensible; sa ne 
est représentée par la formule Ru? HiA:0 CI BroKa, ainsi 
qu'il résulte des analyses suivantes : = 1° 


L0,6383 de matière ont donné, après réduction dûns Uby= 
drogène, un résidu de of°,1681 de ruthénium et de or a8gsitle, 
bromure de potassium contenant 0f,0948 de potassium. | 
de lavage des tubes à absorption ont donné, aves le nit ” 
gent, un précipité de chlorure d'argent pesant 0/5 con 
tenant off, r42{ de chlore. | TS 

11..0%,8135 de matiére ont donné, pr lo OT 
drogène, un résidu de of,atra de ruthénium et.de o®,3g1g 


Mu Hifi 
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3° La solution étendue de ce corps, additionnée d'un 

excès d’ammoniaque et portée rapidement à l’ébullition, 

donne le dérivé ammoniscal du chlorhydrate, et non celui 
du bromhydrate. 


Composés bromés. 


XIV. — Bromhydrate d'hydrure de ruthénium nitrosé 
et bromure de potassium. 


On l'obtient en dissolvant l'hydrate Ru? H#Az:O(OH} 
dans l'acide bromhydrique étendu et évaporant la disso= 
lution à l’étuve après l'avoir additionnée de bromure de 
potassium. 

Il est important de ne pas employer dans cette prépa= 
ration un trop grand excès d'acide bromhydrique, sinon 
la réaction devient plus complexe; il se forme de petites 
quantités d’un composé ammoniacal provenant d'une rés 
duction par l'acide bromhydrique, On constate la présence 
de ce composé ammoniacal dans les eaux mères qui ont 
déposé les cristaux de bromhydrate, L'acide chlorhydrique 
qui ne possède pas les propriétés réducirices de l'acide 
bromhydrique ne produit pas de réaction analogue dans la 
préparation du chlorhydrate. 

La solution de ce bromure complexe a une coloration 
brune avec reflets verdätres nettement différente de la 
coloration brun rouge des chlorures complexes précédem- 
ment étudiés. Par évaporation de cette dissolution à l'étuye, 
on obtient des cristaux, rouges par transparence, dun noïr 
violacé par réflexion, et plus volumineux que ceux des 
chlorures complexes. 

Ces cristaux sont beaucoup plus solubles dans l'eau que 
ceux du chlorure complexe correspondant, La solution, 
neutre à froid, devient encore acide à l'ébullition, comme 
dans le cas du chlorure, par suite d’une décomposition par 
l'eau avec mise en liberté d'hydracide. 
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XV, — Dérivé ammoniacal. du bromhy 
de ruthénium nitrosé. 


additionnant d'un grand excès dingue une so En 


. étendue et froide de nee de du w : 


l’ébullition. 
Les propriétés sont complètement 
dérivé ammoniacal du chlorl 





gêne, où,1153, dorathéni purs les 
absorption et du tube à ré 
d'argent, un précipité de of, 530, dr mure 
0%1,2255 de brome. 







TL. 15,2091 de matière portés à l'ébullition avec un excès d'als 
cali ont donné un dégagement de 0%,1596 de gaz ammoniac. nn 


Trouvé. 











Caloalé. 
27,45 a7aai % i 
54,14 53,2 RCE 
13,80 » 132 
Er 
Composés iodés. 


Lorsqu'on dissout l’hydrate RuH2A:0(0H} dans 
l'acide iodhydrique étendu on obtient.une liquene rouge. 


[TOR 








… Aya lieu de comparer ce résultat à celui 
 Jorsqu'on essaye de préparer le sesquiiodure 
Ru? [é ou les sesquiiodures doubles Ru21°, 


: Azotites complexes. 

AL n'a été isolé jusqu'ici que deux azofites 
ruthénium et de potassium (2); ils ont po 
Ru?(Az02)9, 4 Az02K etRu:O(AzO*)t, 8 

très étroite avec le chlorure 
ordinaire Ru AzO CI, 2 K CI ; en effet ils se p 
deux par l'action d'un excès d'azotite de po 
chlorure double nitrosé ordinaire, et inver: 
ramenés par l’action de l'acide chlorhydrique 
chlorure double nitrosé ordinaire. 

D'autre part, l'action d'un excès d’azotite de 
sur le sesquichlorure double Ru? CIS, 4K CI d 
les mêmes azotites doubles; ces derniers sont 
somme les seuls qui se forment dans l'action di 
de potassium sur tous les sels haloïdes de ruthéniu 
jusqu'ici, 

1 était intéressant de chercher si cette même 
lazolite de potassium sur les composés 
viennent d'êue décrits conduirait aussi aux mên 


Ruthénium (Encyclopédie chimique, p. 165) 
et Vèses, Comptes rendus, t. CIX, p. 667. — 








f 
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doubles, ou si au contraire elle donnerait naïssance à un 
nouvel azotite double contenant encore de l'hydrogène 
comme les sels haloïdes complexes servant de point de 
départ. 

C’est cette dernière hypothèse qui a été confirmée par 
l'expérience, comme on l'a vu plus haut (1), et on a vu 
également les conséquences importantes qui s'en déduisent 
pour l'interprétation de la constitution de tous les sels 
complexes précédemment étudiés. 


XVI. — Azotite complexe d'hydrure de ruthénium 
et de potassium (*). 

Pour préparer ce composé on traite une solution 
étendue et tiède du chlorure complexe de potassium et 
d'hydrure de ruthénium nitrosé, légèrement acidulée à 
l'acide chlorhydrique, par de petites portions successives 
d'azotite de potassium, jusqu'à ce que tout dégagement de 
vapeurs rutilantes ait cessé; la liqueur, d'abord rouge brun, 
est alors jaune orangé; après une concentration conve- 
nable à l'étuve, elle dépose por refroidissement de beaux 
cristaux jaune orangé d'azotite complexe qui ont la forme 
d’aiguilles allongées pouvant atteindreun demi-centimètre. 

Ces cristaux sont très solubles dans l'eau, surtout à 
chaud ; leur solution, très stable à la température ordi= 
naire, ne commence À se décomposer qu'après une assez 
longue ébullition, ce qui permet de les purifier facilement 
par cristallisations successives. 

Chaulfés vers 110°, ces cristaux perdent leur eau de 
cristallisation, mais sans subir la moindre trace de décom- 
position; ce n’est qu’à une température peu inférieure à 
360° qu'ils commencent à se décomposer en dégageant de 





(*) Voir pe 34. 
(2) Bruzans, Comptes rendus, t. CXXIX, p. 216. 














2 CA AMOR L 
VER CRIME 


 Vazotite complexe présente un cel 

qu'elle reproduit le chlorure c | 
point de départ pour la préparation de l’azot 
Vcatie même action de l'acide chlorhydeique 
motiurs jusqu'ici connus donne le chlorure 
ordinaire. Cette réaction, lente à froid, pl 
 lébullition, se fait avec un dégagement 
peurs nitreuses et peut être formulée : 


À RutH2(Ax O1), 3A202K + SHC | 
= Ru*H*Az0 Ch, 2H C1, 3KC1+ 2Az0 + 4 


Toutefois, comme on l'a va précédemment (2) 
rure complexe ainsi obtenu n'est pas pur ile 
toujours un peu de sesquichlorure double Ru 
de m1 la formation est due vraisemblablement 
iruetion partielle du groupe hydrure de rathénit 
vapeurs nitreuses; celte manière de voir est 
Le fait que, si l’on effectue la réaction précédent 
sence d’une proportion de chlorure d'ammonium 
pour détruire les vapeurs nitreuses, Le chlorure 

obtenu est exempt de toute trace de sesquichlo ar 


eu 





(5) N était intéressant d'étudier cette action ct de voir 
t naissance à un uzotite de ruthénosamine analogue 
ne qui 6 produit dans l'action de l'ammoniaque 

















le uitrate FE: PA À 
jaunechamois ; c’est l’azotite doubled'argent cort 
a être étudié plus Join. ce 
Analyse. — Les cristaux d'azotite complexe o 
formule Ru*H:(Az0:), 3A:02K, 4H:0, c 


montrent les analyses suivantes : v 
ni 08", 7269 de LS EEE 19 


contenant du ruthénium et de la “potasy gene ei lus ou moi s 
natéc; ce résidu contenait of, 2052 um; 
lavage, additionnée d'acide prie) n iv 

a donné 0%',2275 de chlorure de p 

potassium. 

IL. of", 8951 de matièr. 
d'eau, 0, 2524 1278 
sium contenant of, 1460 de potassium. 

IL, 05267 de matière, par! eauas évos ai tés : 
stique et du cuivre, ont donné 574,22 d'azote à 0° et FF 
IV. 0%°,4958 de matière ont donné de même 53%,98 n 
V: 18,6210 de matière ont donné, par calcination aprés dessie= 
cation à 10°, 08",0569 de vapeur d'eau. 








Trouvé, 
Calculé. I. 1, OX AIT +. 
202,8 28,33 28,24 28,19 OO» ON: 
2 0,28  » » n » oo, 
98 13,69 » » 19,58 13,67 » 
117 16,34 16,38 16,29 On ». ». 
72 10,06 9,8 9,9 » » ” 





XVII, — Asotite complexe d'hydrure de ruthénèum 
et d'argent. de 


Ce corps s'obtient, comme on vient de le voir, en, 
traitant une solution moyennement étendue et froïde 
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IL. 08°,6218 de matière out donné de même oW,0244 de vapeur 
d'eau et 0%,3684 de ruthénium et d'argent. 


Calculé. E Ê La 
526,8 59,41 59,08 59,2 
36 4,06 4,09 3,92 


2 Ru + 5A, 
2H20..., 





CHAPITRE HI. 
COMPOSÉS DE L'OSMIUM. 


1. — Osmiamates. 


Fritzsche et Struve avaient décrit (!} en 1847 les sels 
d'un composé de l'os mium contenant de l'azote et de l'oxy= 
gène, auxquels ils ont donné le nom d'acide osmiamique 
L'analyse de l’osmiamate de potassium les avait conduits 

. à lui assigner la formule Os? Az?0'K2, 

Gerhardt (2) fit remarquer que la formule de Fritzsche 
et Siruve est incompatible avec les conditions de la pré- 
paration de l’osmiamate; en effet, ce dernier étant le seul 
produit de la réaction, elle devait être formulée : 


20s50+ + 2KOH + 2 Az H? — OstAz205K1-+ {H20O + Où 


On devrait donc observer un dégagement d'oxygène; or, 
l'expérience montre que la réaction n'est accompagnée 
d'aucun dégagement gazeux. 

Eu 1891, M. Joly (?) reprit l'étude de l'osmiamate de 
potassium; il vérifia les conditions de sa préparation et 9 
étudia les produits de sa décomposition par la chaleur; 
les résultats obtenus confirmèrent l'opinion de Gerhardt 
et conduisirent M. Joly à penser que la formule de los= 
miamate de potassium doit être écrite Os AzOY K. L'acide 





(1) Sulletin de l'Acad. de Saint-Pétersbourg, t. VE, p.81. 
{*) Geuxanor, Journal de Pharmacie, 3 série, L. XI, p. 804. 
(2) Joty, Comptes rendus, t. CXUI, p. 142. 


Ann, de Chim. et de Phys, 7" série, XXE (Novembre 1953 nf 








0 


_ L'action de l’ammoniaque sur une solutio 
_ ruthénate de potassiom qui donne, comm 
haut (1), un composé nitrosé du ruth 
rs à l'appui de cette interprétation, 


aurait permis de lever les doutes, mais } 
rvé de le faire uliérieurement ; ee dosage 
tune difficulté ; il est impossible d em 
Déinaire d'analyse qui consiste à réduire d' 
posé étudié par l'hydrogène et à isoler ensui 
des lavages à l'eau; dans le cas actuel, 
nant de la réduction est mélangé à l'alcali, et lo 
à l'en séparer par l'eau, car une p 
passerait à l'état de peroxyde volatil, 
 L’interprétation de la composition des os: 
posée par M, Joly rendait intéressante une 
tion des rédacteurs analogue à celle que je vien 
pour les composés nitrosés du ruthénium 
d'entreprendre cette étude, j'ai dû vérifier 
qune analyse complète de l'osmiamate de pot 
“mule proposée par M. Joly; de plus, en raison 
eultés de cette analyse, j'ai cru devoir, dan 
vérification, faise également l'analyse des 
d'ammonium et d'argent. 
|. 1° Osmiamate de potassium. — Yi prépa a 
é indiqué par Fritzsche et Struve, 
par action de l’ammoniaque à froid sur une sd 
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peroxyde d'osminm dans la potasse, en prenant les pro- 
portions de peroxyde d’osmium et d'ammoniaque qui cor- 
respondent à la formule 


Os 0t + KOH + Az = OsA203K 4 23H20. 


On obtient ainsi un précipité cristallin jaune clair qui, 
lavé à l’eau froide pour enlever la potasse, puis dissons 
dans l'eau, donne, par évaporation, de très beaux cristaux 
jaunes d'osmiamate de potassium pur, 

Pour y doser l’osmium, je l'ai d’abord précipité dé a 
solution d’osmiamate à l'état de sulfure, par l'action de 
l'hydrogène sulfuré; il faut, pour obtenir une précipitation 
complète de l’osmium, ajouter de temps en temps quelques 
gouttes d'acide chlorhydrique, afin de détruire le sulfure 
alcalin, mais en ayant soin toutefois de ne pas ajouter un 
excès d'acide cllorhydrique qui transformerait l'osmia- 
mate non précipité en chlorosmite Os?C10, 6KCI, lequel 
est décomposé par l’eau avec dégagement de peroxyde 
d'osmium; lorsque tout l’osmium est passé à l'état de sul= 
fure, celui-ci est presque totalement précipité, mais ilen 
reste cependant des traces en solution dans la liqueur, qui 
est, de ce fait, colorée en brun; pour précipiter ces der= 
nières traces de sulfure, il suffit de rendre la liqueur acide 
et de la porter à l'ébullition en continuant de faire passer 
le courant d'hydrogène sulfuré (*). 

Le précipité de sulfure d'osmium est ensuite séparé; 
lavé pour enlever le chlorure de potassium, puis séché à 
l'étuve et enfin réduit à haute température dans un çou- 
rant d'hydrogène; le résidu solide est de l'osminm pur. 

Jai dosé le potassium en réduisant l'osmiamate par 
l'hydrogène, puis séparant l’alcali de l'osmium par l'eau 
et le transformant ensuite en chlorure de potassium, 





(1) Lecoo ox Borssauprax, Comptes rendus, t: XOVI, p. 1838. 
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la somme osmium + argent, qui reste comme résidu s0- 
lide; et j'ai dosé, d'autre part, l'argent seul en le préci- 
pitant à l'état de chlorure par l'action du chlorure de po- 
tassium sur l’osmiamate d'argent, 

Ces dosages m'ont donné les résultats suivants : 





Calculé, Trouvé, 
—— —© ——— - 
Fritzsche et Struve. Joly. L li. 
Os+ Ag... 84,6 82,7 82,8 » 
APN 30,6 29,9 5” 29,8 


Résultats. — Les résultats de ces analyses présentent 


donc, en somme, une concordance très satisfaisante ayeen 


ceux qui se déduisent, par le caleul, de la formule pro= 
posée par M. Joly, et, si l'on ajoute à cette concordance 
dans les résultats la variété des composés analysés et des 
procédés de dosage employés, on peut considérer la for= 
mule de M, Joly comme bien vérifiée par l'expérience, La 
composition de l'acide osmiamique est donc bien repré= 
sentée par la formule Os AxO9H, et il y a lieu de consis 
dérer les osmiamates comme des composés uitrosés de 
l'osmium. 


IT. — Réduction des osmiamates en liqueur alcaline. 


Les réducteurs dont j'ai étudié les actions sur les osmia- 
mates sont, comme pour les composés nicrosés du ruthé= 
nium : l'aldéhyde formique en liqueur alcaline; le chlo= 
rure ferreux et le chlorure stanneux en liqueur acide, Je 
vais décrire successivemeut ces différentes réductions, 
dans le mème ordre que pour les composés du ruthénium, 

Une solution d'osmiamate de potassium additionnée de 
potasse peut être portée à l'ébullition sans qu'il se pro- 
duise la moindre action; si l'on y ajoute alors quelques 
gouttes d'aldéhyde formique, la liqueur noireit immédia= 
tement et il se dépose bientôt un précipité bran foncé, 
gélatineux; la réduction s’elfectue sans dégagement ga- 
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TT. — Réduction en liqueur acide. sh 

1° Réduction par le chlorure stanneux, — Une solu- 

on d'osmiamate de potassium traitée par Pacide chlorhy- 

drique prend immédiatement une teinte rouge due à Ja. 

formation de sesquichlorure double Os?Clt, GK Cl; em 

même temps, il se produit d'abondantes vapeurs de 
peroxyde d'osmium, 

Si, au lieu d'acide chlorhydrique, on prend une solu- 
tion chlorhydrique de chlorure stanneux, la réaction est 
toute différente; il se fait une réduction, sans dégagement 
gazeux, de laquelle il résulie une liqueur rouge brun quil 
peut être portée à l’ébullition sans dégager de peroxyde 
d'osmium, 

Cette liqueur brune évaporée à l'étuve devient sirupeuse 
et dépose des cristaux jaunes, allongés, différents de tous 
les composés connus de l'osmium. Le liquide sirupeux; 
constitué en grande partie par du chlorure d'étain, étant 
décanté, on dissout dans une petite quantité d’eau acidulée: 
à l'acide chlorhydrique les cristaux jaunes, qni sont formés. 
par un sel double d'osmium et d'étain; cette solution, 
additionnée d'un excès de chlorure de potassium, laîsse 
déposer immédiatement de petits cristaux brun marrons 
c'est le sel double de potassium correspondant au sel 
double d'étain obtenu dans la première partie de l'opé= 
ration, 

De même que duns le cas du ruthéniom, j'ai étudié des 
préférence ce sel double de pornssium done Ja solubilité 
dans l'eau, relativement faible, rend la purification plus 
facile. Examiné au microscope, ilse présente sous la former 
de petits octaèdres très brillants, jaune foncé, agissant 
énergiquement sur la lumière polarisée; l'analyse montrer 
que la composition de ce corps est représentée par la for- 
mule OsAzH2C#,2RCI, qui conduit à lui donner le 
nom de chlorosmiate amidé de potassium. 


un 


Cettelréaction peut 
—#% 


OsA20(0H)3-+ à Sn Cr 


_ Lorsque, dans l'opération précédente. 
‘grand excès de chlorure stanneux, on obt 
liqueur rouge brun, mais elle est incristall 
après addition de chlorure de potassium 
son, je n'ai pas analysé le produit formé 
constaté que la liqueur portée à l'ébullitio 
de potasse donne un dégagement de gaz am 

2° diéduction par le chlorure ferreux: — 
tiède et jaune clair de l'osmiamate de pot 
par une solution chlorhydrique de chlorure fi 
comme dans lé cas précédent, une liqueur 1 
sads dégagement de gaz ét sans formation 
d'osniium. Mais la liqueur ainsi préparée, 6 
seule, soit avec du chlorure de potassium, ne 
composé cristallisé, ce qui m'a empêché d'an 
düit de réduetion obtenu. 

J'ai constaté seulement que la solution 
produits de la réduction, portée à l'ébu 


éxcès de potasse, ne dégage pas de gaz ammoni: s 


que le précipité obtenu, lavé er séché à l'étur 
üne quantité très notable par réduction dan: 
- d'hydrogène, d'où il résulte que le produit 
est encore un composé azolé, mais non a: 
V'osmium ; mais, comme précédemment, il est: 
. de vérifier par une calcination à l'air si c'est 
… nitrosé. - 
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IN. — Chlorosmiate amidé de potassium. 


Comme on J'a vu plus haut, on l’obtient en réduisant 
vers 60° une solution d'osmiamate de potassium par une 
solution chlorhydrique de chlorure stanneux; c'est une 


poudre brun marron qui, examinée au microscope, se. 


montre formée de petits cristaux très brillants agissant 
sur la lumière polarisée, 

Chauffés vers 110°, ces cristaux ne subissent aucune 
perte de poids; ils sont donc anhydres, Caleinés à l'air, 
ils se décomposent en donnant de l'acide chlorhydrique, 
des vapeurs de peroxyde d'osmium et des fumées de chlo- 
rure d'ammonium, 

Ils se dissolvent assez lentement dans l’eau à la tempé- 
rature ordinaire eu donnant uue liqueur brun verdätre: 
Is sont presque insolubles dans une solution concentrée 
de chlorure de potassium, 

La solution aqueuse est assez peu stable, comme celles 
de tous les composés de l'osmium; même à froid, elle 
prend au bout de quelques jours une teinte violer foncé, 
puis laisse déposer un précipité de même couleur; aussi 
les cristaux obtenus par évaporation de la dissolution ont- 
ils toujours nne teinte brun foncé due à un commencement 
de décomposition, Il est à remarquer cependant que cette 
décomposition s'effeclue sans dégager La moindre trace de 
peroxyde d'osm) La présence de petites quantités 
d'acide chlorhydrique ou de chlorure de potassium aug- 
menle la stabilité de cette solution. 

L'insolubilité presque complète du chlorosmiate amidé 
dans une solution concentrée de chlorure de potassium 
permet de le séparer rapidement de sa solution aqueuse; à 
J'état d'une poudre cristalline brillante, et de l'obtenir 
ainsi tout à fait pur. 

. Il est insoluble dans l'alcool, l’éther, le chloroforme, la 
bevzine, l'acétone. 
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IL. 0%,58{0 de matière ont donné de même of, faza de mélange. 

d'osmium er de chlorure de potassium, 0%,1869 de chlorure de: 
potassium et of, 8981 de chlorure d'argent. ' 

IV. 29,189 dé matière, chaullés avec de la potasse, ont dégagé 


07,976 de gnz ammoniac. 





Trouvé, 
———_—. —— 
Calculé, L IL A IV. 
199,3  4r,a1 js de fee 41,15  n 
16 3,47 » | 3,55 


157,5 38,43 ga his 38,05 Oh 
PA] 16,89 16,63 16,90 16,75 où 





Il est à remarquer toutefois que ces résultats d'analyses 
concordent également avec la formule O:2(AzH*)2CI, 4KCI: 
Cette formule ne differe, en effet, que par un atome 
d'hydrogène en plus par atome d’osmium; mais le degré 
de précision obtenu dans les analyses est tout à fait insuf> 
sant pour permettre de choisir entre les deux formules; 
c’est l'étude des propriétés du corps sa? ia fait adopter 
de préférence la première, 
La seconde formule conduirait en effet à considérer le 
corps comme un dérivé ammoniacal du chlorosmite de 
potassium Os2CI°, 6K CI. Or il présente d'abord avec ous 
les dérivés ammoniacaux connus des métaux du platine, 
cette différence essentielle de contenir un métal alcalin. 
D'autre part, il est impossible de l'obtenir par l'action de 
l'ammoniaque sur le chlorosmite. Enfin, l’action de l'acide 
chlorhydrique concentré en excès transforme le corps 
qui vient d'être étudié en chlorosmiate de potassium 
OsCI', 2K CI, ce qui s'exprime de la manière suivanteÿ'en 
admettant la première formule 
Os AzH:C1, 2KC1 + 2H CI = Os CIF, 2K CI se Az TS Gi, 


et s’expliquerait diflicilement avec la deuxième formules 


V. — Chlorhydrate de ehlorosmiate amidé de potassium. 


Ce composé s'obtient, comme on l'a vu plus haut, en 
dissolvant le chlorosmiate amidé dans l'acide chlorhy- 
drique concentré, puis évaporant à l'étuve. 


= 





















… Chauffé à l’étuve à r100, il 5 
Pide, ses cristaux sont done an! 
stable à ceite température. 
Il est transformé à chaud par l'acide cl 
ren solution concentrée, soit à l'état g 
miate de potassium OsCI', 2KCI. 
Analyse. — La matière, chaulfée à 
sition représentée par la formule Os AzH2 
ainsi que le montre l'analyse suivante : 


0#",4623 de matière ont donné, PRES 
0%,3128 d'un mélange d'osmium et de chlo 
h, conténant 07,135g de chlorure de potassium; ce d 
| aux eaux de lavage des tubes à réduction et à 
donné avec le nitrate d'argent o8,7914 de chlorure 
tenant 05',1958 de chlore, 


















Calculé. 
38,19 3 
42,75 
15,65 15,39 











"Je n'ai pas poussé plus loin l'étude de la: 
| osmiamates ; d'une part, le peu de stabilité des co 
de l'osmium en dissolution et la faible quant 
que j'avais à ma disposition rendaient ces ü 
beaucoup plus pénibles que celles qui étaient re 
“composés du ruthénium ; d'autre part, la con 
produits de réduction, beaucoup moins complexe 
le cas du ruthénium, se trouve suffisamment b 
par l'étude des seuls composés chlorés; les rés 

nt tout à fait satisfaisante, et la nécessi 
par l'analyse des bromures, iodures, 


SR. 





















RÉDUCTION DES COMPOSÉS NITROSÉS. EL 


se faisait beaucoup moins sentir que dans le cis du ruthé- 
nium. 
CONCLUSIONS. 


Les résultats acquis au cours de ces recherches peuvent 
se résumer de la façon suivante : 


Composés du ruthénium, 


1° L'hydrate de ruthénium nitrosé Ru AzO(OH}? est 
réduit par l’aldéhyde formique en liqueur alcaline avee 
transformation partielle du groupe AzO en ammoniaque 
libre; parmi les produits de la réduction contenant du 
ruthénium, les seuls qui donnent, avec l'acide ehlorhy= 
drique et un chlorure alcalin, des chlorures doubles eris= 
tallisés sont l'hydrate Ru?(OH)f déjà connu, et unhydrate 
inconnu jusqu'ici, dont la formule peut être écrile ? 
Ru*H:(Az0)(0H},2H20, 

2° Ce mème hydrate peut être obtenu d'une autre ma- 
nière, toute différente : par l'action de l'ammoniaque sun 
le ruthénate de potassium. Cette préparation présente 
une grande analogie avec celle de l'osmiamate de potas- 
sium par l'action de l’ammoniaque sur l'osmiate de po= 
Lassium. 

3° Le chlorure double de ruthénium nitrosé et de po= 
tassium Ru AzO CI, 2K CI n'est pas réduit par le chlorure 
ferreux en liqueur chlorhydrique. 

4° Le mème chlorure double est réduit par le chlorure 
double stanneux en liqueur chlorhydrique avec transfor= 
mation partielle du groupe AzO en chlorure d'ammoniums 
les seuls produits de la réduction qui donnent, avec le 
chlorure de potassiam, des chlorures doubles cristallisés, 
correspondent aux hydrates obtenus par réduction en 
liqueur alealine; ce sont le sesquichlorure Ru?Cle déjà 
connu, et un chlorure inconnu jusqu'ici, don la formule 
est Ru?H'(Az0) CI. 

5° J'ai étudié les propriétés de ce chlorure et montré 





drate, contenant tous, comme lui, 
ruthénium Ru?H3, et ayant por f 
; * Chlorures doubles : 
… RutHtAzO0 CP, 2H CI, 3KCI : 
1 RusHrA10 CP, 2H CI, 3Az:H4CI 
: Lip 2HCI, 3AgC1, 
_ Chlorhydrate et bromure 
de potassium : 
RutH2Az0 CB, 21 CI, 3KBr 
Dérivé ammoniacal du chlorhydrate : 
RutH1Az0 CI, aH CI, (Az Ha 6 


et un oxychlorure : Ru? H#AzOOH CB, 2H20:. 
_7" J'ai montré qu'entre le ehlorhydrate 
Ru H?AzOCP, 2HG 
et l'azotite correspondant Ru H2(AzO2}t, 
relation très étroite, tout à fait analogue à. 
mise en évidence par M, Joly entre le chlori 
&t l'azotite Ru?(AzO2)t. t 
8° J'ai donné quelques indications sur LL 
des cilorures doubles de ruthénium et d'a en ÿ 
composés qu'on n'avait jamais obtenus jusqu' 


Composés de L'osmium. 

1% J'ai préparé et analysé les osmiamates de 
d'ammouium et d'argent; ces analyses ont 
prévisions de M. Jolÿ sur la composition de 
M. Dufet a constaté l'isomorphisme des deu 

vs L'osmiamate de | potassium OsAz0 0 

en liqueur alealine 
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tion d’ammoniaqne; je n'ai pas analysé les produits della 
réduetion que je n'ai pas pu transformer en composés 
cristallisés. J'ai constaté senlement que ces composés con- 
tiennent encore de l'azoe et que cet azote n'y entre pas à 
l'état de groupement hydrogéné, 

3° L’osmiamate de potassium est réduit par le chlorure 
ferreux en liqueur chlorhydrique; sans formation de«hlo- 
rure d'ammonium; comme dans la réduction précédente, 
je w'ai pu obtenir aucun composé eristallisé; j'ai constaté 
encore que les produits de la réduction contiennent de 
l'azote et que cet azote n'y entre pas dans un groupement 
hydrogéné. 

4° L'osmiamate est réduit par le chlorure stanneux en 
liqueur chlorhydrique; le groupe AzO est transformé 
complètement en un groupe AzH3 et c'est le seul effet 
produit par la réduction; eu effet le produit de la rédue- 
tion donne, avec le chlorure de porassium; un chlorure 
doublecristallisé: Os Az H2CI5, 2kK Cl a ppartemant au type 
OsX* comme l'osmiamate qui a servi de point de départ. 
Les propriétés de ce sel, qui était inconnu, m'ont conduit 
à lui donner le nom de chlorosmiate amidé de potassium. 

5° J'ai préparé et décrit, pour la première fois, un 
chlorhydrate de ce chlorosmiate amidé ayant pour) for- 
mule : OsAzH2Cl, : KCI, HCI. 
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RECHERQUES SUR LES COMBINAISONS DE SELS MÉTALLIQUES 
ANEC CERTAINES AMINES AROMATIQUES ; 
Pan M. Daxiez TOMBECK. 





I 
INTRODUCTION. 


On sait que l'ammoniaque se combine aux sels haloïdes 
de divers métaux, tels que le zinc, le cadmium, le nickel, 
l'argent, le cuivre, ete., et qu'elle donne aussi, avec Les 












+ 2+00k (pyridine, ete.) qui ont, comme 
grasses, des propriétés basiques nettement 
devaient jouir de propriétés semblables et 
ral, les nombreux corps appartenant à la : 
tique et conous sous le nom de bases orga 
—….…  comporteraient de façon analogue. 
Certains composés de cette espèce ont dl 
parfois rencontrés par divers savants a 
recherches. On connaît depuis longtemps 
sons fournies par l’aniline et les halogénés 
cadmium, du nickel, du cobalt, du manganèse, 
sels provenant de l’union des toluidines et de la 
dine avec les composés de ces mêmes métaux 0 
sivement, et à plusieurs reprises, étudiés par 
0 . Wortmann, O. Klein, Wohl, Græffinghof, 
étudie l’action de la pyridine sur les sels 
M, Raoul Varet décrit divers corps fournis pa 
dine et la quinoléine, sans étendre cette étude 
isomères de la pyridine, étude complétée dans 
par Gœbbels, qui forme seulement les sels d 
plomb et de ces bases. 

Certains sels oxygénés du cuivre ont été 
minés au point de vue de leur union avec l’anil 
pyridine par Seubert et Ranter, Fæœrster, etc. 

J'ai pensé qu'en raison de leur parenté éu 
lammoniaque, il y aurait intérêt à montrer que: 

‘ bases se conduisent comme elle; et qu'elles don 
les sels des combinaisons présentant très souvi 
_mules analogues. J'ai repris, d'une façon syst 
J'éude de l'action de ces bases sur les sels m 
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j'ai montré, en ontre, cé qui n'avait point encore éié 
fait, que l'analogie se poursuit jusque dans la dissociation 
de ces composés sous l'influence de la chaleur et qu'ils se 
comportent comme le fuünt les sels d'argent étudiés par 
Isambert et, plus tard, par M. Jarry, et aussi, comme les 
composés que donnent certains sels avec les dérivés de 
V’atumoniaque dans la série grasse, et qui ont été exami- 
nés par M. Bonnefoi. 

Je diviserai l'exposé de ce travail en troïs parties : 

Ï. — Combinaison de l'aniline et de ses homologues supérieurs 
avec les sels de divers métaux, £ 

II. — Étude de quelques composés formés par certains sels 
avec des amines où bases de la série pyridique, 


IT. — Recherches sur des composés que forment les sels de 
cuivre avec des bases organiques et des bases pyridiques. 





L 


COMBINAISOX DE L'ANILINE ET DE SES HOMOLOGUES. AVEC LES SELS. 
DE DIVERS MÉTAUX. 


A. — Sels haloïdes et aniline, 

Les composés de l'aniline avec les sels haloïdes du 
zinv, du cadmiam ont été étudiés depuis longtemps. 

Peuenkofer, en 1844, signala l'existence d'une combi- 
maison de chlorure de zine avec l'aniliue, « 

En 1863, M, Schiff, de Berne (!), avait obtenu dés com- 
posés auxquels il donnait le nom de dérivés métallanti- 
iques analogues, aiusi eroyait-il, aux composés vrgano— 
métalliques. 

M. Her. Vohl, en 1872 (2), montra que ces composés 
n'avaient pas la constitution que leur avait attribuée le 
précédent auteur et déerivit un cerlaiu nombre de uou- 








(‘) H, Somvr, Aépertoire de Chimie pure, t, V, p: 693 2863, 
€) Archis der Pharmacie, t. GXCYU, p our. 
Ann. de Chine, et de Phys, 7° série, & XXL (Novembre 190% 5 











D rm Re us 
4 
De haloïdes du nickel eu 
bien définis étudiés par A 
(9) j 
Les chlorures, bromures et iolures des n 
dents ne sont d’ailleurs pas seuls à pouvoir 
l'aniline. C'est ainsi j'ai pa obtenir un certe 
nouveaux, 


Me Chlorure de magnésium et aniline. — 
de magnésium mis en solution aqueuse très 
puis étendu d'un peu d'alcool est agité avec: 
alcoolique d’aniline elle-même concentrée; on 
duire, dons ces conditions, un précipité b 
Arès petits cristaux d'un sel rare peut 


formule 


MeCP (CO AD 
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Il cristallise avec 6 molécules d'eau. 

On sèche le corps obtenu entre des doubles de papier 
buvard, Il se présente alors sous forme d'aiguilles pris- 
matiques blanches très déliquescentes, uès solubles dans 
l'eau et dans l'alcool, 

Il est indécomposable en solution dans ces liquides, par 
élévation de température; à l'air libre, la chaleur le détruit 
en chassant l'aniline, après fusion dans son eau de cristal- 
lisation, Elle brûle ensuite. La magnésie reste comme 
résidu ultime, \ 

2, Chlorure de calcium et aniline. — On obtieut 
le chlorure de calcium transparent et anhydre en le (on 
dant et le maintenant longtemps au contact'du chlorhy= 
drate d'ammoniaque. Si on pile la masse obtenue en 
agissant rapidement pour éviter l'absorption de l'humidité 
et qu'on verse le chlorure dans l'aniline, onobtient, au bout 
d'un certain nombre de refroïdissements et d'élévations de 
température de la masse, la transformation du sel en uué 
gelée blanchâtre, constituée par de très petits cristaux, 
d'un composé d’aniline et de chlorure de calcium, répoudaur 


à la formule 
CaCR(C6 HF A2), 





Trouvé, Calculé, 
15,40 13,47 
23,88 23,90 
18,53 48,48 

4,67 171 
19 944 
99:97 109 ;0p 


Ce corps est constitué par de fines tablettes incolores, 
qui, abandonnées à l'air, attirent fortement l'humidité, 
Jaissant sur le papier une goutte huileuse. Il est décompo- 
sable par l’eau chaude ou froide qui en sépare l'aniliue, 
L'alcool Je décompose en se colorant en brun. La benzine 
le décompose aussi, ce qui ne permet pas de le laver.au 
moyen de ce liquide; il faut donc, pour le sécher, eme 
ployer lu pression entre deux feuilles de papier busaxke 


4 











rûle a température est assez 
Bromure de calcium ent 


que celles prises pour le pr pets * 

est imise en présence de l'aniline; on 

gelée blanchâire formée de tout petits 

incolores, qu’on peut obtenir secs en € 

les baigne au moyen de papier buvard. L 
… répond à la formule 


Ca Br (C6 H7 Azr, 


Ces cristaux sont très déliquescents : l'euu 
- décompose en en séparaut l’aniline qui se ras 


fond du vase. L'alcool les dissout, mais en 
car la liqueur devient brun foncé, Doisie 
pas avoir d'action sur eux, ce qui 
Spontanément ce corps s'alière à l'air libre, 
l'humidité et devient noir. 11 y a eu réduction 
le fait fondre en un liquide brun, qui se décomp 
lui-même en laissant échapper l’aniline, 
4. Jodure de calcium et aniline. — On. 

W'iodure de calcium transparent, en le 
(orme avec un cu 
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température qui se produit. En agitant constamment, elle 
se transforme en une masse gélatineuse blanche qui, 
examinée au microscope, est constituée par de petites 
tablettes carrées transparentes. On peut sécher rapidement 
la matière sur des plaques poreuses. On obtient ainsi un 
seldansla formuleest 











Cal? (CFHT Az). 
Trouvé. Calculé, 
8,51 8,33 
52,90 52,92 
30,87 30,00 
2,96 2,92 
5,62 5,83 
100,66 100,00 


Il est très déliquescent; l’eau le décompose, et l'on voit 
l’aniline se rassembler au fond du vase où l’on essaye de 
faire la dissolution. L'alcool en sépare l’aniline. La chaleur 
commence par le faire fondre en ane masse huileuse, d'où 
s'échappe bientôt l’aniline qui brûle, puis l'iodure de cal- 
cium se détruit à son tour; on voit des vapeurs d'iode se 
dégager, La beuzine le décompose aussi, ce qui ne permet 
pas de le laver par ce procédé. 


B. — Sels oxygénés et aniline. 

Les composés oxygénés des métaux, dans leurs combipai- 
sons avec l’aniline, ont été beaucoup moins étudiés queles 
sels précédents. 

Schiff (t) cite une combinaison du sulfate de zine avec 
l’aniline et le sulfate de cuivre a fourni le composé 
SO! Cu(Ce Hr Az}? à MM. Lachowiez et Baudrowski (2). 
M. Denigès (1) a étudié les corps produits par l'action de 
l'aniline sur les bisulfites de différents corps. 

Mais, comme l’ammoniaque, l'aniline donne plusieurs 
composés avec les sels oxygénés de différents métaux : 





{') Secure, Loc, cit, 
(?} Lacuowiez et Baunrowskt, loc. cit. 
{) Buil, Soc. Chim., t. V, p. 835; 1801. 


hi peut obtenir d'autres composés avec | 
métaux. Une méthode générale de pe 


forme un. ue cristallisé. 
2 Sulfate de cadmium et aniline. — On 


et qui permet dé le laver et de le déb. 
ne il se dissout lentement et en 
ee quand on élève la température. | li 
laisse déposer, par refroidisse ] 
lamellaires blancs, opaqu 
de une CET RS dans Jeur 


ox rayonnant autour d'un centre. Une La 
: sont brillants et doux au toucher, comn 
en paillettes; 3 quand on les chaulfe ie 
l'aniline qui, à une température suffisam 
_s'enflamme et qui, par une calcination un peu | 
disparait entièrement, entraînant avec elle 
rique et laissant de l'oxyde de cadmium comme 
composition de ces cristaux répond à la formule 
SO: Cd (Ce HF Az). 
MC cmrnemebeaerene 2840) 28,43 
LA hu ge 4,56 
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3. Sulfate dé magnésium et aniline. — Quand, après: 
avoir mélangé deux solutions alcooliques, l'une de sulfate 
de magnésium, l’autre d'aniline, on vient à élever la tem- 
péralure, on voit se former des aiguilles soyeuses extrè- 
meément fines, dont la composition peut êlre représentée 
par Ë 





SO:Mg (CS HT Az), ÿ 
nt 

Trouvé. Calculé. 

7181 784 

31,35 31,3 

47,12 47,06 

4,50 4,58 

9:17 9,15 

99:05 100,09) 


Quand on chauffe ces cristaux, ils commencent par perdre 
de l’aniline qui brûle bientôt, entrainant avec elle! l’acidé 
sulfurique, et il teste à la température du rouge un résidu 
de magnésie. 

4. Sulfates de nickel et de cobalt et aniline, — Les 
sulfates de nickel et de cobalt donnent en s’unissant à la= 
niline, le premier un sel vert clair, en très petits cristaux 
qui contiennent six molécules d’aniline pour une de sul- 
fate : sa composition répond donc à La formule 


SON: (CH: Az 6, 








Trouvé, Caleulé, 
8,25 8,27 
13,53 13,46 
60,55 60,59 
5,96 5,90 
11,79 11,78 
99,98 100,00 


Le second, le sulfate de cobalt, donne un composé moins 
riche en aniline qui renferme : 


“SO+Co(CtHt Ar}. 





1 
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Ils sont solubles dans l'eau froide : en même temps ou 
perçoit une odeur d'aniline; cette décomposition est plus 
rapide avec l'eau chaude, L'aleool les détruit en leur 
enlevant l'aniline, le sel métallique reste inattaqué : la 
chaleur leur fait perdre leur aniline et bientôt, s'enflam- 
mant, amène une vive déflagration. 

6. Azotate de cadmium et aniline. — Quant on 
verse de l’aniline dans une dissolution d’azotate de ead= 
mium, faite dans un mélange à parties égales d'eau en 
d'alcool, puis qu'on évapore la liqueur, on obtient de pe- 
tits cristaux incolores, dont la composition peut être re- 
présentée par 











(Az O} Cd (Ce HT Az}. 
Trouvé, Calculé. 
cd... 26,50 26,54 
34,15 3,12 
3,36 3,3r 
13,19 13,25 
22,80 par dif. 22,78 
100,00 100,00 


Sous l’action de la chaleur ces cristaux se décomposent; 
ils perdent d'abord leur aniline qui brûle, puis l'azotate 
se décompose avec déflagration en laissant de l'oxyde de 
cadmium, Ils sont solubles dans l'eau qui, en même 
temps, les détruit: la dissolution chaude ne se trouble 
pas, mais l'aniline vient se rassembler en goutteleites 
huileuses à la surface. L'éther ne les dissout pas, ce qui 
permet de les purifier. 

T. Azsotate de magnésium et anéline. — Le sel de ma= 
gnésium, obtenu par la méthode générale, se présente sous 
forme de petits cristaux, incolores, transparents, qu'on 
peut sécher sur plaqne poreuse; ils deviennent opaques à 
leur surface avec le temps. Ils perdent leur aniline par 
élévation de température; elle s'enflamme et après délla- 
gration le résidu obtenu est de la magnésie en flocons 
extrêmement lénus. 


Ils sont décomposés par l'eau chaude qui fait rassenibker 





LA de la Na avec une € 
ils ont alors la forme d'octaèdres bla 
rents, mais devenant facilement opaques 
par perte d’aniline. 

Azotate d'argent et aniline. — © 


Qu 
| te d'argent se combine à l'ammoniaque, donn 
étudié par Kane et Mitscherlich et auquel ils 
» Ia formule AzO* Ag(AzH3}1. su 

… J'ai pu obtenir avec l'aniline un composé 
logue. Lorsqu'on met l'azotate d'argent, réd 
au contact de l’aniline, on constate qu’ 


a réaction, elle se continue, la matière s' 
réduction s'opère, la masse entière devient n 
veut éviter une trop complète réduction, il fau 
un mélange réfrigérant. Dans ces conditions, 
certain temps, la masse entière s'est durcie, et 
de constater qu’elle est constituée par an a 
cristaux enchevètrés, emprisonnant entre eux 
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réduction partielle, les parois du vase s'argentent, maïs si 


Von a soin de ne pas dépasser la températute de 25° où 


30° et si l’on opère rapidement, en filtrant la liqueur sure 
nageante, par refroidissement, on obtient quelques cris- 
taux, parfaitement transparents, durs, légèrement jaunes; 
se présentant sous forme de petits prismes de quelques 
millimètres de long. Ils s'alièrent au bout de quelques 
jours en devenant noirs à leur surface, même quandils 
sont conservés dans l'obscurité absolue. 

Ces cristaux sont solubles dans l'eau froide, sans dé=t 
composition, et j'ai dit tout à l'heure que l’eau chaude les 
détruisait. 

Il se forme un dépôt d'argent sur les paroïs du vase. Ce 
dépôt peut être parfaitement régulier, avec quelques pré 
“autions; et, par ce procédé, on peut arriver à argenter 
un ballon de façon à obtenir un miroir parfait: on pren 
dra ces cristaux qu'on mettra en solution dans l'eau 
froide, et l’on élèvera la température du liquide au baïn= 
Marie : toute la paroi se trouvant portée en mème temps 
à la mème température, la réduction s’opérera partout la 
fois et le dépôt d'argent s'effectuera d'une façon uniforme. 

La formule de ces cristaux est analogue à celle du sel 
qu'on obtient par la combinaison de l'azotate d'argent 
avec l'ammoniaque. On peut en représenter la composi= 
tion par 





AzO2Ag(CS HT A7) 
Trouvé. Calculé. 
30,36 30,33 
40,49 do, 
3,95 - 3,93 
de. 1,71 11,79 
« 13,49 pardiff. 13,51 
100,00 190,00. 


9. Sulfate d'argent et aniline, — Le sulfate d'ar- 
gent se combine à l'aniline quand ils sont mis en contaet : 
il y a élévation de température et la masse brunit var 





pue goutte l'aniline; on pete: F 
nd en raser en augmentant co 


Tan de cristaux blanc: 

une plaque poreuse, On la projet 

Jante, ce qui amène sa dissolution, en: 

réduction partielle qui argente les 

fait l'opération, Le liquide devient brun 4 

V'on filtre rapidement, par refroidissement 

cristaux constitués par de très fines aïg 

pouvant atteindre jusqu'à un centimètre! 
Ces cristaux sont peu solubles dans 

décomposition. La chaleur amène une 


resté inättaqué; l'alcool surnageant 
PT filtre, il passe incolore, laissant 
fate d'argent provenant de la décomposition. 
Ces aïguilles sont presque inaltérables à 
elles brunissent un peu à la lumière, À l'ai 
longue, elles perdent de l'auiline et cette ps 
au bout de peu de temps, à la température 
sulfate d'argent, à cette température, étant fnattac 
pourrait se servir de cette propriété pour faire leur ; 
Leur composition répond à la formule 
SOA gt (C9 Arf. 
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L'analyse complète m'a doué 





Trouvé, Calculé. 
43,35 4347 
19,25 19,27 
28,96 28,91 
2,81 2,82 
5,67 5,63 
100,00 100,00 


10. Acérate d'argent et aniline. — Lorsqu'on verse 
de l’aniline sur de l'acétate d'argent, il y a dissolution du 
solide, maïs en même temps réduction, car le liquide 
devient noïr et, au bout de quelque temps, le vase se 
trouve argenté, une boue noire le tapisse intérieurement, 
Le même phénomène se passe, mais il est beaucoup plus 
lent, lorsque l’on met en suspension l’acétate d'argent dans 
l'alcool refroidi et qu’on ajoute l'aniline goutte à goutte. 
On voit l'acétate disparaître et l’on obtient une liqueur 
Bimpide; mais elle noïrcit au bout de peu de temps et, si 
l'on active l'évaporation pour obtenir la cristallisation de 
la liqueur, la réduction augmente aussi, el c’est au milieu 
de cette boue noire tapissant les paroïs qu'on peut aper- 
cevoir quelques cristaux en trop petite quantité pour pou- 
voir faire leur analyse. Ce sont de très fines aiguilles. La 
réduction de l’acétate d'argent par l'aniline est immédiate 
à chaud, 


C. — Sels halogénes et toluidines, 


Les toluidines comme l'auiline se combinent aux sels 
haloïdes du cadmium, du zinc et d'un certain nombre 
d’autres métaux. 

Wohl (!) décrit une combinaison de l'orthotoluidine 
avec l’iodure de zinc, Lippmann et Wortmann (2?) élu= 
dièrenten 1879 lecomposé résultant de l'action delorthoto= 





{') Wonx, Archive der Pharmacie, 1 CXOVII, p. 201; 1872 
(2) Lippuanx eu Wonrmaxx, loc. cit. 
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Trouvé. Calculé. 








En. 1,76 14,80 
Br. 36,41 39,41 
D 38,30 38,27 
H. 4,1f 4,10 
Az. cr 6,45 6,39 

100,06 100,00 


Ce sel est soluble dans l'eau chaude; quand on laisse 
tomber une de ces pailleites sur l'eau chaude, il se forme 
autour d'elle une gaine de vapeur de toluidine qui l'em- 
pêche d'être mouillée; elle prend alors un mouvement de 
giration analogue à celui que prennent les grains de 
camphre dans les mêmes conditions. Cette perte de tolui- 
dine s’accentue avec la température : elle m'a même engagé 
à étudier la distociation de ce corps. L'alcool dissout 
facilement ce composé, et eu grande quantité, quand 
il est tiède. Par refroidissement, d'une solution alcoolique 
saturée, on obtient une masse complètement solidifiée par 

. les aiguilles du corps solide, emprisonnant tout le liquide 
entreclles, Ces aiguilles sont disposées en houppes autour 
de centres, s'enchevètrant l’une dans l’autre. 

2. Bromure de zinc et paratoluidine. — La paratolui= 
dine est employée en solution alcoolique saturée; le corps 
obtenu est constitué par de très fines et courtes aiguilles; 
ce qui donne au sel l'apparence d'une poudre cristalline 
très légère; leur composition répond à une formule iden= 
tique à celle du composé fourni par son isomère : 











ZnBr?(C* Ho Az)é. 
Trouvé, Calculé, 
= 14,78 14,80 
36,43 36,44 
38,32 38,27 
4,03 4,10 
6,55 6,34 
99:91 100,00 


Soluble dans l'alcool, surtout à chaud, ce corps est très 



















très facilement. La areas 
toluidine, laissant un r d'oxyde de cadiiont 5 
combustion. ) 
3. Bromure de cadmium et bla ST 
posé obtenu par la méthode générale s'offre 
parence d'une poudre très légère, constituée 
petits cristaux en aiguilles, peu solubles dans 
davantage dans l'eau chaude quiles décompose 
en ième Lemps, ar on it lode: 
ils-possèdent RER aussi FE 
à la température de L 
vante : 


Ce qui permet de leur attribuer la formule : 
CAC (C: He Az)3. x 

6. Bromure de cadmiun et paratoluidine. — Le coui-\ 

posé obtenu en traitant la solution alcoolique « 

decadmium parune solution alcoolique de paratolwidine 

imoutre sous forme de petits cristaux en aigui 

millimètres de longueur, légèrement teintés de 

ration qu'ils prennent à la longue. Ils sont i 

l'eau même chaude; solubles dans l’aleoo! s 

sition. La chaleur les détruit eu chassaut: Ja 

eù Venllammant ensuite quand la: c 


suffisante. | 1 rene un rés d'onde de exam JS | 
Ann de Chim. etde Phys, 7° séries t. XXI. (Nüvembre 1go0.\ 2 







viennent d'être préparés, 


eut en jaune avec le temps. 


D. — Sols oxygénés et toluidines. 
Comme l'ammoniaque et laniline, le 3 
se combiner à divers sels vxygénË 
point encore été étudiée, aucune ] 
n'ayant, à ma connaissance, encore été signal p 
eue propriété complète l'analogie entre ces aminés. 
et l'ammoniaque. 


1. Sulfate de cadmium et orthot ine. — sie 
uidinen 


de cadmium est mis en solution dans l'eau; la tol 
solution daus l'alcool, Ou verse l'une dans l'autre; on L 
ajoute assez d'alcool pour amener la disparition totale de 
Ja toluidine qui s'est réunie en gouttelettes. On agite alors | 
vivement la liqueur. Elle se trouble peu à peu et se trouve 
remplie de flocons cristallins, résultat de La “alcool On inaiso 
des deux corps. On filtre alors et on lave à l'alcool. | 

obtient ainsi sur le filtre une poudre qui est constituée. 
par uu fouillis d'aiguilles microscopiques, dont l1 compo 
sion répond à la Formule : 0 

SO+Cd(CTH* Az). 













TES 













3. Su de magnésium et paratol 
at, Rat CF 
dans une solation concentrée de sulfate 
ci RS on, n'observe auet 

lévation de températ 
après refroidissement, on voit, 
“quelques éristaux disposés en, ds 
* 2300 a 
pour formule: Mie 
EU SON Ch 









Hide ver Drum 10 ap “189407 à M 


cu sont extrémement veu soluk 
davantage dans l’aleoo 
étudiés, décomposables 
Mieun : quoique à température plus ‘élevée. 


sl 








4, Sulfate d'argent et orthotoluidine. 
d'argent est mis au contaet de l'orthotoluidine; on Ê 
au bout de quelques jours, que la combinaison s'est « 
tuée; la matière a augmenté de volume; elle est constituée \ 
Alors par de petits cristaux fenirés qu'on peut sécher. 
entre deux plaques poreuses. Le sulfate d'argent a fixé 
deux molécules de re re e OS 


Be. 


+ 
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Cette composition rapproche ce eorps du composé ina- 
logue donné par l'aniline. ; 

Il est soluble dans l'eau froide, beaucoup plus dans l'eau 
chaude qui ne lui fait subir de décomposition qu'au bout 
d'un temps assez long. L'argenture du tube dans lequel on 
Je soumet à l'ébullition, en solution dans l'eau, n'est ob- 
tenue qu'au bout de plusieurs minutes, Cette action le difs 
férencie du composé analogue de l'aniline, pour lequel la 
réduction est effectuée instantanément dans l'eau tiède, 

6. Azotate d'argent et paratoluidine. — La parato- 
luidine est mise en dissolution dans l'aleool. On ajoute 
l'azotate d'argent préalablement réduit en poudre fine. 
Immédiatement, on voit la masse augmenter de volume, 
tout en restant absolument blanche : il n'y a pas de rédue- 
tion, elle ne commence qu'au bout d'un temps assez long, 
quelques heures, 

Le liquide surnageant devient rouge sang, les parois du 
vase sont argentées, une boue noire se dépose au fond, 
Mais avant cette réduction, si l'on a séché la matière, entre 
des plaques poreuses, on constatera qu'elle est formée d'une 
masse de fins cristaux incolores, légers, très brillants, 1a= 
bulaires. Même dans l'obscurité au bout de quelques 
heures, il y a noircissement; cette aliération est très 
rapide à la lumière solaire directe, 

Ces cristaux sont très peu solubles dans l’eau froides 
leur dissolution s'electue à l'ébullition, mais en même 
temps il ÿ a réduction, et une couche d'argent miroïtant 
se dépose à la surface du tube où se fait la réaction. 

Leur composition est représentée par la formule : 








+ Az O3 A g(C7 HP Az )E. 

Trouvé, Calculé. 

28,14 28,12 
43,86 43,80 
4,68 4,65 
10,90 10, 
22,42 par diff, 12,20 

100,00 100 00 









































n’avail point encore éé réalisé, j'ai pu obtenir l'unio 
la xylidine avec certains sels oxygénés. 

‘Tous ces composés de la xylidine avec les sels 
du zine et du cadmium ont été obtenus sensiblement 
Tes mêmes conditions : : j'indi uerai donc leur mo 
préparation générale. | 

Le sel est mis en dissolution Te l'alcool 
d'eau au tiers de son volume environ. La base, peu soluble 
daus l'eau, est mise elle-même en dissolntion ale ù 
étendue. On réunit les deux liqueurs, 
versée dans la première, et l'on ajoute de alcool s'il n° 
a pas assez, pour dissoudre toute la xylidine, ce que 
reconnait à la disparition des, goutteletes qui étaient | 
rassemblées après le mélange. Le sel se précipite alors, soit 
naturellement, soit après agitation. Dans tous late 
DÉS notable de température et cette 
n'es pas due au mélange de l'alcool aver l'eau, 
peut opérer par comparaison avee des dilutions ( 
d'eau et d'alcool, et l'élévation est toujours plus : 
dérable dans le premier cas que dans le seco: 

1. Bromure de since et métaxylidine, — On obtient 
par la méthode générale indiquée, un précipité blanc cris 
tallisé immédiat, constitué par une infinité d'aiguilles , 
très fines, très brillantes, solubles en totalité quand on. 
élève la température. Par refroïlissement, toute la liqueur. 
se prend en une masse fentrée cristalline qui, séchée par 
compression entre des feuilles de papier buvard, fournit. 
un composé qui répond à la formule : » T 


+ ZnBri(CSH1 Az}. > 








2 : £ ne hi s 


 (') Laenowiez et Baupnewent, Aôn. f. CR, LAX; oct 

















leur le décompose et lui fa 
base. Cette perte est onble à àla po, 
? naîre, car il répand une odeur neitement pre 
xylidine, ” 
4. Bromure de cadmium et métaxylidine. sl 
en appliquant le mode de préparation générale, on o 
la combinaison cherchée. Le produit obtenn est sp 
ment soyeux et léger. Soluble dans l'eau chaude 
décomposition, mais en petite quantité, l'alcool en dissout. 
bien davantage, surtout à chaud. Sa formule est la sui-. 
van +. 


Cd Br° (CS HA pe. 4 #08 
Trouvé. Caleulé 
sonne 2088 0 21,89 * 
31,18 3,12 
37,39 D'a7 550 
4,36 6,28: "0 RS 
LS 5,46 ‘1 
00,18 ni: 
ET de la chaleur sur ce composé, e 
Eur CORRE EE presente À 

















_ Presque insoluble duns no froide 
froid, sd pics [ u 
lcoolehande. { rue brlant 122 mile 
_ Comme tous les corps analogues, la chale 
décomposition par perte de base nn Le 
flammarion et la régionales og a finalement ui 
résidu d'oxyde de cadiium. im (ae nt, 88 
On peut aussi préparer ce compté en versant, 
dissolutionalcoolique de xylidiné, la poudreobtenue 
vérisant le sulfate de cadmium ; la matière foisonne 
1ôt, auginente considérablement de volume; | à 
constituée par uu amas de fines aiguilles, qu'il 
laver à l'alcool pour Les débarrasser de l'excès de xylidine. 

2. Azotate de cadinium et métarylidine. — L'azotate 
de cadmium e eu solution aqueuse, concentrée, eh (à 
par un excès de xylidine en solution 

Par refroïdissement et évaporation, Ja mage si 
présqué entièrement en petits eristaux brillants, 
ayant, avec une légère leinte jauriâtre, l’appare 
Apnaee cadmium. Ils ont pour formule : 



















CRÉTOUICUSSSSSS, 
| Calculé. 
RON - 
donr 


Éru ES 
































guilles soy ‘brunissent | î 

à l'air. Elles sont solubles Ar ‘eau, qui les décompose . 

L'alcool fait de mêmeen leur enlevant la base 

et La liqueur devient laiteuse, Une fai e 

rature les décompose aussi, chassant la xylidine, qui eut 

s'enflammer à température suffisamment élevée, : 0 
Leur composition répond à la formule : ee 

SOY Ag (C7 H? Az}, 
les rapprochant ainsi des composés du sulfate d'argent ob= 
tenus avec l'aniline et la toluidine, 














Trouvé. 
LU PEES PArS p 'A 
805. 15,39 
Ca 14,69 
H. , 4,01 
AU lue /Frs. 14 5,03 

100, 16 


5. Azotate d'argent et métaxylidine. — L'arotate 
d'argent pulvérisé mis au contact de la métaxylidine faït 
prise, en augmentant de volume, Si l'on abandonne la 
réaction à elle-même, on retrouve plus tard Ia matil 
qui à considérablement foisonné et qui est alors consti= 
tuée par un amas de petits cristaux disposés en houppes, 
et brillants. On exprime entre deux plaques poreuses 
l'excès dé xylidine et l'on obtient ainsi la matière cris= 
tallisée et sèche. Si l'on veut obtenir ces cristaux en 
longues aiguilles, on peut mettre la matière obtenne en 
solution dans l’eau tiède et filtrer, puis, laisser le 
refroidir le liquide. Il ya réduction partielle avec le te 
Ja liqueur brunit, maïs on obtient sur les parois du 








anna 


La monoéthylaniline a effectivement pour 
_  C'H''Az: c'est ainsi un isomère de la ï 
développée, sa constitution est représentée par k 


érsols 








1 H 
| FAT 
NGiHs 
À qui montre sa relation avec l'ammoniaque 


Ce corps brillant est légèrement teinté de bruns ilest 
décomposé par l'eau en même teinps qu'il sy dissout : ai 
perçoit une forte odeur du corps volatil qui s'échappe. 










pe 
mation et débonnsitE bte ME temp 
suffisamment élevée. 
2, Bromure de cadmium et monoëthy laniline, — 
conditions de formation de cé composé sont à 
bone précédent, ses Co 1 
il en est jusqu'à l'apparence. qui m'en diffère 
et de Paye; 7° sétie, LUXAL 
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d'argent en solution alcoolique est refroidi très énergi- 
quement; on y verse goutte à goutte [a base en agitant 
constamment. La réduetion se fait partiellement au bout 
d'an certain temps, mème à cette basse température, La 
réduction devient plus complète lorsqu'on laisse la tempé- 
ratures'élever et la liqueur devient noire, Maïs si l'on ac- 
tivé l'évaporation, au milieu de l'enduit boneux noir qui 
tapisse les parois et qui est formé d’argent réduit, on 
aperçoit de petits cristaux jaunâtres transparents ayant 
la forme de tablettes rectangulaires, et qui résultent de la 
combinaison de ces deux corps. Leur formule est la sui- 
vante : 
AzO'Ag (CSHitAz)s, 

Elle est analogue à celle déjà trouvée pour la combinaison 
anilique, se rapprochant ainsi de la combinaison ammo= 
niacale correspondante : 











Trouvé. Calculé, 

+ 26,17 26,21 
46,71 46, 60 
5,40 5,34 
10,01 10,19 
11,71 par diff. 11,66 
100,00 100,00 


Ces tablettes sont très peu solubles dans l'eau froide; 
par élévation de température elles sont décomposées par 
elle et la teignent en brun, il en est de même pour l'alcool ; 
la liqueur passe au bleu foncé, puis au vert et au violet: 
Il y a dépôt d'argent sur les parois du vase. À feu nu, la 
décomposition est vive eu le corps déflagre. 


nunenennamtntnnt at etetenes 


NOUVEL INDICATEUR POUR L'ACIDIMÉTRIE. SON APPLICATION 
AU DOSAGE DES CARBONATES ALCALINS ET DE L'ACIDE 
BORIQUE ; 

Par M. Juzes WOLFF, 





Quand on dissout de l'acide salicylique. dans un excès 
de soude au dixième et que l’on ajoute quelques gbotues: 
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Nous nous sommes assuré de ce fait en ajoutant, dans 
deux solutions préparées de la même façon, un petit excès 
de sonde de manière à les faire virer au jaune persistant. 1 
Dans l'une, à l’aide d'un tube de verre, nous insufflons ù 
de l'air chargé de l'acide carbonique provenant de la res- 

* piration, et au bout de quelques minutes nous voyons le 
liquide se colorer en jaune foncé, puis en rouge garance. 
Cette nuance persiste, même en présence d'un grand excès 
d'acide carbonique. La solution témoin, pendantee temps, 
n’a pas changé ; elle est restée jaune clair, L'eau ordinaire 
(qui est toujours calcaire) fait virer la solution garance 
au jaune clair. Après avoir essayé l'action de divers acides 
sur notre indicateur, nous ayons constaté qu'il est très sen 
sible aux acides sulfurique, chlorhydrique, nitrique, brom- 
bydrique, iodhydrique; il est encore sensible aux acides! 
valérianique, acétique et formique, mais il est à peine 
sensible aux acides tartrique et cilrique, il n'est pus sem 
sible aux acides carbonique, sulfureux, arsénieux, boriqué. 

Sa sensibilité vis-à-vis des bases alcalines est très 
grande, Avec les acides phosphorique et fluorhydriqué, la 
coloration violette ne se produit pas et l’on ne peut mème 
titrer de l'acide sulfurique ou tout autre acide en leur pré- 
sence. Comme le réactif est très sensible à la plupart des 
acides minéraux et aux bases alcalines, il peut très bien 
servir aux essais acidimétriques ordinaires. La présence 
du sulfate d'ammoniaque dans les liqueurs ne nuit pas à 
la netteté du virage, contrairement à ce qui se produit 
avec la phtaléine du phéuol. 

Dans un titrage acidimétrique ordinaire on ne s'arrètera 
qu’à la teinte jaune clair, qui indique exactement le com= 
mencement de l’alcalinité. * 

Quant à la nature exacte de notre réactif, nous n'avons. 
pu la déterminer avec certitude. Aussi n'est-ce qu'en 
obseévant un certain nombre de faits et en les coordontant 
que nous avons été amené à établir une formule conve= 5 

‘nable pour notre indicateur, Nous avons appris téceys. | 













































de notre indicateur. 
En résumé, l'indicateur parai 
de formation au salieylate double de sodiu ium et dé fer, qu'il 
ne nous a pas été possible d'obtenir jusqu'à présent à l'état 
…cristallisé, mais dont nous poursuivonsactuellement l'étude. 
Nous insisterons aussi sur la particularité que présente” 
motre indicateur de se décolorer en présence d'un excès" 
d'acide. On pourra, dans bien des cas, se guider sur celle, 
propriété er éviter ainsi d'ajouter dans les liquides soumis 
à l'analyse un trop grand excès d'acide. 
OR LL 
PRÉPARATION DU RÉACTIF, 19 4 
Faire dissoudre environ 65 de salicylate de: : 
dans 25% d'eau distillée, ajouter goutte à gouite du per= 
chlorure de fer étendu (solution de Fe:Ql° de densité: 
1280 étendue au vingtième) jusqu'à ce qu'un léger trouble À 
persiste, filtrer, étendre avec de l’eau distillée à 200, 
Diviser la liqueur en deux portions égales que Ton 
vendra sensibles séparément. Pour mieux apercevoir! le 
virage des teintes, on verse le liquide dans deux vases cylin 
driques à grand diamètre. On anra ainsi une faible épais. 
seur de liquide et beaucoup de transparence, on place les. 
vases sur du papier blanc et l'on a soin d'opérer au jour” 
Ces dispositions étant prises, on procédera au virage des 
ueïntes et l'on opérera de façon que l'une des portions. 
“corresponde au virage par la soude (c'est-à-dire à l'orange 
foncé) et l'autre au virage par l'acide (c’est-à-dire au » 
rouge)(t). On mélange alors les deux liqueurs et l'on ÿ fait! 
a ——— 


(} On verra mieux le virage en se servant de solution os LUE 
d'acide sulfurique à 7. Puis on prendra des solutions ALES Lil. 


pe très vite. 


M 








opéré à l'ébullition comme d'ordinaire, L 
été les suivants + AE peer rl 



















Saliéylate. Tournesol. > 
k PIRE 29,6 25,5 NT. 298, 25,7 2 
au da à ass 14,4 
è : L6 Dose zAi - 
RTa EE 1 Gr HET FETOUES « 


© APPLICATION DE L'INDICATEUR AU DOSKGE DE L'ACIDE NONIQUE 
© DANS LES BOMATES ALCALINS EF ALGAÉINO-TERHEUX, 
La détermination de l'acide borique dans lés bôrates à 
présenté longtemps de sérieuses difficultés, parce qu'il 
n'existait pas de procédé permettant, en présence d'acide. 
libre, de neutraliser l'excès d'acide minéral ayant servi à 
mettre J'acide borique en liberté. M. Jones a récemment 
proposé une méthode dans laquelle il neutralise l'acide 
sulfurique par un mélange d'iodure et d’iodate de potas= 
sium qui n'a pas d'action sur l'acide borique. L'acide 
borique libre est titré par la soude en présence de petites 
quantités de mannite, On se sert comine indicateur de la 
phtaléine du phénol (!). RER 
Plus récemment, M. Alfred Stock (2) a repris l'étude 
de éette réaction et il a été conduit à lui faire subir quelques 
modifications. r 





Te etes Else te VIE pe te ett. VIE pe # 


(PT Comptés réndlus, t. CXXX, p. 565 mgoo. 











| coefficient de l'acide borique étant de 0,062) à 
7a8 >< 0,062 = 0,483 | 
0,4836 pour 20%, 
4:836 pour 200%, . + . 
Trouvé : 4,836 Caleulé : CCS 
L'erreur n'est donc pas de À pour 100. 
Rien | vue 7 e g " 













Frs 
n Peas solyne nousont domé leu réohate uivant : 


| Dansla ES expérience nous ayons opéré 1 
| avecde la soude À = ne (1 est très important de déterminer 
de nouveau l'acidité du mélange d’eau et de glycérine à 
Vaide de la solution i ) 


? Pour compliquer uu peu l'expérience, nous di 
dans 100% de: liqueur A, 7 à 88 de sulfate d'an 











trouvé... 
Rae Due tot PEL 
| SPPEREEE ETES 


Acide brique libre par différence 
Lorsqu'on jeue un [corp dipl sur les 


Er L'an 


PR 


ia * 



























elques g 
léine concentrée: Employé : PE — . 
Acidité du mélange d'eau et de £lycérine 2 





d! 


È 12,5—0,1=19,4 re 
KaAÉCo; = 0,7688! =. 
0,7688%8—6,150 LL. 
Trouvé : 6,150 FÉES E PL 


Les essais comparatifs avec de la soude c 
décarbonatée nous ont fourni des résultats Re 


ANALYSE DU BORATE DE CHAUX. 

L'acide borique se rencontrant fréquemment | dans la 
nature combiné à la chaux, nous avons pensé qu'i ee 
intéressant d'appliquer notre procédé au dosage de 
borique dans un borate de caleium. 

Nous opérons de la façon suivante : 

Environ 2£,5 de borate de chaux sont introduits dans 
une petite fiole coniqueen verre de Bohème; on ajoute 40° 
d'eau distillée, puis en présence de l'indicateur on ajoute 
r®° de HCI pur concentré; on chauffe quelques instants au 
bain-marie, 

- La matière se dissout bientôt et la liqueur se coloreen 
violet; si la quantité de HCI n'est pas suffisante, la colo- 
ration rouge reparaît et la dissolution n’est pas complète: 
On rajoute alors HCI goutte à goutte jusqu'à ce que tout 
soit dissons. La coloration violette reparaît alors et per- 
siste, Il ne faudra pas autant que possible dépasser ce point. 

On a ainsi une solution d'acide borique ne renfermant 
que très peu de HCI en excès. Lorsque ! Ja dissolution est. 
complète, on fait bouillir cinq minutes au réfrigérant à 
reflux. Si la fiole est graduée, on complète à 100°° avec de M 
Veau bouillie, sinon on transvase le liquide dans un petit 
ballon jaugé de 100%, Ou lave à l'eau bouillie et l'on eo 
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SELS ET BASES PYMIDIQUES. 


ÉTUDE DB QUELQUES COMPOSÉS FONMÉS PAR GEI 
SELS AVEC DES AMINES OU DES BASES DE LA 
PYRIDIQUE; 

Pan M. Daxiez TOMBECK. 


Il. 


J'ai étudié dans un Mémoire précédent (Ann. de Chim., 
7 série, 1. XXI, p. 383) les combinaisons que les sels 
métalliques forment avec certaines amines aromatiques. 
J'examinerai ici des composés de même genre que j'ai ob= 
tenus avec des sels d'amines et avec des bases de la série 
pyridique. 

À. — SELS DOUBLES. 

Les sels de l'ammoniaque formés par la combiuaison de 
selte dernière avec les hydracides s'unissent aux composés 
d'un graud nombre de métaux (chlorures, bromures,. 
iodures de Mg, de Zn, Co, Cu, de Hg, ...}, Il était vrai- 
semblable que les bases organiques se com porteraïent de 
même, et donneraient des sels doubles par union de leurs 
composés halogénés, avec les sels correspondants dé mé- 
taux convenablement choisis. 

En étudiant l’action des bases organiques sur les iodures, 
Wohl (}) prépara le composé formé par l'iodhydrate de 
toluidine avec l'iodure de zine, l'iodure de cadmium et 
l'iodure de mercure. M. Destrem (2) prépara, en 1878, le 
composé du chlorure de euivre avee le chlorhydrate d'ani- 
line. Græflinghof (3) signala la combinaison du chlorure 
de zine avec le chlorhydrate de toluidine. Saglier (*}, 





(*} Won, Archive. der Pharmacie, t. CXCVIIL, p. 201; 1802. 

€) Desrnm, Pudl, Soc. chim., L, LL, p. 482; 1878. 

() Gnærrisonorr, J. fur prakeische Chemie, t, XCY, p. ar; 1865, 
(4) Saozren, Comptes rendus, 1. CVI, p. 1{22; rS88. 

Lan. de Chim. et de Phys, 7 série, t. XXI. (Décembre 1900). 25 
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de bistre; très solubles dans l'eau, la ch 
pose en faisant partir l’aniline qu'ell a! 
fumées d'acide brombydrique se dégagent, laissant | 
lement uu résidu d ‘oxyde de rine. 

© Leur formule est la suivante : & 


Zn Brè (C6HY Az, H Br}, 








PE HR EAU ES 
Ame tnes rer tral 426% d 
1K On 


3. Lodure de zinc et iodhydrate d'aniline. _ 


DT 


des tablettes rectangulaires, ir 





sont solubles dans l'eau et décomposables par la chaleurs 
Leur formule est 
Zalt( CS H: Az, H1ÿ, 





Les eristaux que l'on obtient avec le ch 
sontpetits, prismatiques, sees et brillan 



















— Ce corps se re sous la forme de cristaux | 
tiques, incolores, volumineux, solubles dans l'ea) 
rables à la longue à la lumière, sous M 
quelle ils se teintent de brun; 5 son 






chaleur pour la volatiliser et, par suite, pour d 
corps dans la constitution duquel elle entre, 
Sa formule est : 









Zn Br (CT Ho Az, H Br)f. 
Trouvé, Calculé. 





10,8g 10,81 

se Se 53,23 

"27:99 Es 
3,47 

4,21 ie 

99,78 100,00 


8. Todure de cadmium et todhydrate de pa ‘ 
dine, — Quand on vient de le préparer, ce corps € 
constitué par de volumineux eristaux bruns, de près d’ 
centimètre dans tous les sens, transparents, | 
À la blende, peu «ltérables à l’a 
ils se ternissent à la surface, Ils son 


M 




















j mis 
patate , 
















à et l'on ÉSr eue du z 
reste un très léger résidu d'oxyde de zine. La 











de ce corps est : 

= Late (CHU Az, HI). n 
Trouvé. Calculé. 

Za ……. Bo 7:96 

I - 462,27 62,15 

(eo) 1 «39,79 23,51 

H 3,05 2,98 

A 3,29 345 9 
100,35 100,00 


Ces cristaux sontsolubles dans l'eau, mais pss re 
quantité. 

42, Chlorure de cadmium et chlorhydrate 
dine. — Ce sel se présente sous forme de pr 
driqués enchevêtrés formant une croûte eristalli 
que l'on brise pour les obtenir. Ils se tes 











Tai préparé, de plus, un Fe ldonnle résultan 
du chlorure de zinc avec le chlorhydrate de p 





“cristallin soluble par élévation de a 
r pa 1 
Zn CR (CH Az}. (R. Varet) 

Si l'on ajoute goutte à goutte de l'acid 
À la liqueur, de Er à redissoudre exactement le | 
pité formé, et qu'on évapore le liquide clair 
obtient, au bout de quelques jours, de magnifiques cristaux 
incolores, transparents, qui semblent être des octaèdres. 
Leur formule est : 









Zn CI (C5 HS Az, HCI). 





Got 
- - 







| dans Fa) sans rte La chaleur c 


par les faire fondre, puis LP er 
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pérature; on filtre la liqueur chaude, on l'évapore lente- 
ment et, au bout de quelques jours, on voit se déposer sur | 
les parois de petits cristaux blancs, opaques, réunis en 
masses et dont la composition est représentée par la 
formule : 





Zn Brt(C6HTAz)?. 

Trouvé, Calculé, 

15,80 15,83 

37,89 38,93 

35,01 35,44 

3,39 3,40 

6,39 6,8a 

98,40 100,00 


Ces cristaux sont peu solubles dans l'eau, même à l’ébul- 
lition, mais à cette température il y a décomposition par 
üelle, car une forte odeur de picoline se fait sentir, 

En chaullant avec précaution ce corps au-dessous de 
100%, on peut lui faire perdre toute sa base; à plus haute 
température, il se met à fondre en un liquide brun qui 
s’enflamme bientôt, et la picoline, en brälant, entraîne 
l'acide bromhydrique; il reste un léger résidu d'oxyde de 
zinc : une partie a été réduite par le carbone de la picoline 
et le zinc brüle dans la flamme, volatilisé à Ia tempéra- 
ture du rouge. 

2. Jodure de zine et picoline. — Le mode de prépara- 
tion de ce corps est analogue à celui qui m'a servi pour le 
sel précédent. On voit se déposer sur les parois du vase 
une infinité de petits cristaux blancs, opaques, qui les 
lapissent sur toule leur surface, Ils ont pour formule 








Zn l2( CSA A2)3. 

Trouvé, Calculé. 

12,93 12,88 

50,42 50,27 

28,49 28,52 

2:77 2,78 

5,62 5,55 

100,23 100,00 
















Ces cristaux on aiguilles sont peu solubles 
même à l'ébullition : ils répandent une forte odeur de 
line quand on les chaulle tant soit peu. Une temp 
suffisante les fond d'abord puis les décompose en 
mant la picoline qui s'échappe. 
3. lodure de ne de pécoline. — Les «x 
que l'on obtient, en suivant la mème marche que 
préparer les précédents, sont ici volumineux, 
avoir quelques millimètres de côté, ils sont 
et incolores; ils répandent à l'air une forte odeur de. 
picoline, mème à la température ordinaire; ils deviennent … 
bientôt opaques en laissant échapper la base. La chaleuvet 
le vide activent cette perte, ce qui amène leur | décénpits 
tion totale. 
Leur formule est déduite de cette composition : 








‘Elle est donc Cdi: (C'H” Az}. 


Les 











Ce corps est Re el M w u 
de température; il est altérable La luièrs que 
8. Jodure d'argent et picoline. — On peut 
deux combinaisons distinctes : l'une RER 











qu'il était, à deveni absolument ane ce 
stilué par de très fines ai e 
composition répond à la A 8 


AGP AU 











CURE. 


os aiguilles sont: ras Hire la Rtel " 
abandonnées à l'air libre, elles perdent de la 
devenant jaunes, reprenant la couleur de l'iodure d 
gent. La lumière en mème temps les réduit. Mais, side 
composé est exposé à la lumière dans un tube bien fernié n 
pour empêcher l'évaporation de la base, il reste inaltéré. 

Ce corps présente une tension de dissociat 
la températuré ordinaire. J'ai étudié la variation de cette 
tension avec la température. (Foër page 467) tu. 4{f 

_Laïssé au contact dela picoline en excès, e 








Ces cristaux sont très altérables à l'air c 
ils deviennent noirs sous l'influence de d 
Ils sont décomposés par l'eau froide ou el Dal 
enlève la pieoline, Jaïssant Ro 
la liqueur. ‘Une température 
les détruire, 















"B. — -Lutidine et sels baloïdes. 

4. Chlorure de zinc et lutidine. — Le chlorure 
en solution aqueuse est précipité à froid par re À 
alcoolique de lutidine; l'apparence du Da 
amorphe, mais, si l'on chauffe doucement, il se dissout, 
non entièrement, il est vrai, mais la partie chaude filtrée 
laisse déposer, au bout de quelque temps, une substance 
blanche cristalline formée de Fe NE cristaux, 
dont la composition répond à la formule Zn CI 
Al reste sur le filtre une poudre blanche qui EUR 
chlorure de zine, produit par la décomposition du 


Véballition. 
: Trouvé. Calculé. 





Zn, 18,61 18,59 L 
Gr: 26,30 20,18 40 

à 48,12 48,00 

mn ei 5117 Rn 
LU PORT ETES CETTE 7:90 FC 


100,10 100,00. + + 
À Ann: dé Chim.etde Phyt,r trie, L. XXE (Décembre 1900.) 2Q 
























Mibrai usine PE PT TL 

at, aamme 1e 40 ETC rt 
j Li ronvén l'sléenté, 

prie re pari hr a;as ut 





tion qui ne les décompose pas. So 
chaleur, ce corps perd de la lutidine et se 
tièrement. 

4. Chlorure de cadmium et latidine. — 
solution concentrée de Fhloraes de cadmiu: 


cristallisé, qui se dissout Cr év 
température. Le refroidissement lisse déposer de pattes à 
étoiles formées de groupements de cristaux 
dixièmes de millimètre de long. Ces petites aiguilles 
brillantes, légères, soyeuses, ont pour formule D 
CETTE — CdCHÇ(CTHEAz} « US 
; Û ! Trouvé, | Calculé. 
ARE ARRETE 
.+ 17,85 11 17568 CONMNNE 
142,36, 42,31, mL 





ait, HS 
2% no TS 


99:79 100 :00% y Â 4 


| | Chauffé doucement, ce corps, sans fondre, rc 2 
| perda lutidine qui s’enflamme si la température 

sante, en laissant le cadminm à ét NAS 
| deplatine où il a été chauflé, à à 






















On peut encore préparer ce. op en 
ment au contact de la latidine des cris! 
cadmium, préalablement pulvérisés. La 
augmente de volume, et Ton peut reconnaitre q 
alors formée de cristaux enchevètrés donnant 
une apparence solide. 

Ces cristaux fondent à une température relati 
basse, en an liquide jaunâtre, qui laisse bien à 
la lutidine qui s'enflanme finalement, entraînant 
iohydrique et laissant un résidu d'oxyde de cadmium. ; 

7. Bromure d'argent et dutidine. — Le bromure d° 
gent préparé au sein de l'alcool et soin pére L Ier 
T'alcoël, se combine à la lutidine dans laquelle il est sell 
en pélite quantité, quand on élève sa température. 

Une succession nombreuse d’élévations et d'ab 
ments de température amène au sein du liquide, etau bout 
d'un temps très Jong, la cristallisation d'un composé de … 
formule : 

AgBr (CTHPAz)s, “ 
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base est à température élevée; mais en mêmeuemps ily 
a décomposition du eyanure, d'autant plus ob s 
que la température est plus haute. Ï 
En opérant à lempérature moyenne, à l'abri n la la- 
mière, en filtrant le liquide obtenu encore chaud, et en 
faisant évaporer, il se prend en une masse compacte 
formée d'un fouillis de cristaux fortement soudés ensemble, 
donnant à la masse l'apparence d'un solide continu, C'est 
un composé de formule 
Ag Cy(CTH° Az}. 

Calculé. 

23,73 


57591 
6,oû 
12,30 


100,00 








Ce corps est altérable, à la longue, à la lumière, il y a 
réduction; il est insoluble dans l'eau et dans l'alcool; nne 
température peu élevée le décompose, mettant la lutidine 
en liberté, À température plus élevée, cette dernière s’en= 
flamme et la matière est entièrement détruite. 


C. — Collidine et sels haloïdes, 


lodure d'argent et collidine. — 1° Au contact de la 
collidine, l'iodure d'argent cristallise; il se forme dans 
ces conditions un premier composé de foimule: 


AgI(OSHn As), 








Trouvé. Calculé. 

Agl.. 39,32 39.29 
CC... 48,26 45,16 
H.. 5 … 5,56 5,52 
Mes 10 rit 6,89 7:03 
100,03 100,00 


Ce sont de petites aiguilles microscopiques, 1rès fines et 
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(Wäürtz, Anderson), que les métaux sont précipités da 
leurs sels par ces corps. 


GC: — DISSOCIATION DE QUELQUES COMPOSÉS. 

Mode opératoire. — La plupart des corps précédem- 
ment décrits perdent, comme je l'ai montré, leur base 
quand ils sont abandonnés à l'air libre ou dans le vide; 
certains d’entre eux se décomposent dès la température ordi- 
naire; il m'a paru intéressant de chercher s'ils présentaient 
une tension de dissociation et, dans ce cas, de la mesurer, 

Pour faire cette étude, je me suis servi d'un tube bato= 
métrique T, auquel était soudée une ampoule AB, 

Le baromètre une fois construit, on introduit la matière 
dans l'ampoule et, au moyen d'une trompe, on fait le vide, 
pendant que toute la portion AB de l'appareil est main= 
tenue dans un mélange réfrigérant. On ferme alors en À, 
d'un coup de chalumeau. 

Pour certains corps, j'ai employé simplement du ehlo- 
rure de méthyle, tandis que pour d'autres, tel que celui 
résultant de la combinaison de la picoline et de l'iodure 
d'argent, j'ai dù me servir d'éther refroidi par la neige car- 
bonique; ce composé ayant une tension de dissociation 
notable à la température ordinaire, et le vide exigeant un 
certain temps pour se produire, il était en eller à craindre 
qu'il ne se décomposät complètement, avant de pouvoir 


servir aux mesures. À la température à laquelle il était 


soumis pendant cette opération (— 5o° environ), la ten= 
sion de vapeur de Ja picoline étant sensiblement nulle, on 
pouvait prendre tout son temps, pour purger d'air complè- 
tement l'appareil. Dans certains cas, la matière était intro 
duite à l'avance dans un tube en verre mince; elle avait 
été enfermée dans ce tube où l'on avait fait le vide, en pre- 
tant les précautions que je viens d'indiquer; une brusque 
secousse le rompait au moment dé faire les mesures. 
L'appareil était alors fixé d’une façon invariable contre 

















SELS ÊT BASES PYRIDIQUES: 459 


d'huile placé sur un fourneau à gaz, La température du 
bain résultait de la comparaison des deux thermomètres 
que l'on sortait du liquide de façon à voir le niveau du 
mercure au moment de faire les lectures : la température 
de l'huile était la température commune des deux ther- 
momèlres. 

On sait que la dissociation est un phénomène Jent, e‘est= 
ä-dire qu'à une température donnée, la tension de disso- 
ciation ne s'établit pas d'une façon instantanée à sa valeur 
définitive, Il fallait donc pouvoir maintenir le bain 
pendaut un certain Lemps à une température déterminée, 
jusqu'à ce que le niveau du mercure eût pris en T une posi- 
tion invariable. Pour céla, le bain était chaullé vivement, 
les becs de gaz ouverts en grand : la température de l'huile 
s'élevait rapidement; si l'on arrête alors le courant du gaz, 
tout en laissant brûler les becs en veilleuse, avec quelque 
habitude on peut arriver à trouver une hauteur de la 
flamme pour laquelle la quantité de clialeur fournie par la 
combustion du gaz est égale à celle perdue par le rayon= 
nement de l'appareil. À ce moment, on pouvait main- 
tenir la température des thermomètres constante pendant 
dix minutes ou davantage; la tension de dissociation 
croissait, puis alteignait une valeur déterminée et s'y fixait. 
C'estalors qu'on faisait les lectures, J’ai reconnu d'ailleurs 
que dix minutes suffsaient amplement à la matière pour 
acquérir sa Lension de dissociation à une température 
donnée, en plaçant les différents appareils dans des liquides 
appropriés, bouillant sous la pression atmosphérique à 
des températures bien déterminées, tels que l'eau, une 
dissolution saturée de chlorure de calcium dans l’eau, ete, 

Comme vérification, toutes les mesures ont été faites en 
seus inverse, pendant que la température s’abaissail, et 
J'ai toujours obtenu des nombres concordants, 

Un certain nombre des composés dont j'ai étudié la 
dissociation n'ont point été préparés par moi, pour lapre= 














Températures, 


Le virée az, miens joe 


EE nr 


Fig. 3. 


























la partie & que l'on obtient; l' 
continue jusqu'à la température de 183%, 
brusque dans la hauteur de la colonne 
produit alors. Cette température peut, « 
expliqué plus haut, être maintenue assez 
\ fusion se produit, et quand elle est 
| dn mercure reste invariable, La dép 
de 4,5. 

Si l’on continue à élever la températi 
repreud une marche ascensionnelle, mai 
tout à l'heure, et l’on obtient une cou 

j la précédente; l'iodure de cadmium mis en | 
a dégagement d’aniline s'est dissous dans 
ñ ? soumis à l'expérience, qui, lui, est fondu à « 
raiure, et, ce que l’on mesure alors, c’est | 
dissociation du composé liquide, qui tcontier 
tion un excès d'iodure de cadmium. 
Nous sommes en présence d'un phénoi 
celui qui a été étudié par MM. Debray et 
dissociation de l’oxyde de cuivre; comparal 
qui à lieu quand on mêle à un liquide volatil 
capable de s’y dissoudre sans s’y conibiner, et qu'o 
= la tension de vapeur de ce mélange (Regnaull 
de me suis assuré que c'était bien une pre: 
que je mesurais; on aurait pu croire en eller que 
une simple tire du solide fondu q 
aMaire. À cet effet, ayant pris un tube rempli duc 
étudié, je l'ai étranglé par Je milieu, j'y ai fait 
je l'ai ensuite fermé à la lampe. J'ai pu alo 
ans aceuper de faire de me 
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température supérieure au point de fusion, 200° environ, 
puis le séparer en deux, ati niveau de l’étranglement, La 
partie supérieure contient un corps en vapeur, el si, après 
refroïdissement, on y trouve du cadmium, c’est que l'on a 
mesuré la pression de vapeur du composé fondu ; s’il n'y a 
pas de cadmium, c'était bien à une tension de dissociation 
que l’on avait afaire. 

Les vapeurs qui se condensent dans la partie supérieure, 
le font sous forme d’un liquide brun, {mobile à la tempé- 
rature ordinaire : c’est une première indication que l'on a 
aflaire à de l'aniline seule; mais l'iodure de cadmium 
pourrait être et rester dissous dans un excès d'anilines 
en effet, nous avons vu qu'il y a, au moment de la fusion, 
excès d'aniline en vapeur, tandis que l’iodure de cadmium 
reste en dissolution dans l'excès de corps fondu, au- 
dessous de cette température. L'analyse ne m’a point 
révélé de cadmium dans ce qui s’est condensé. 

Je suis donc en droit de conclure que j'ai affaire à 
deux courbes distinctes de dissociation (portions & et B). 

Ilya plus, on peut fixer le tube manométrique d'une 
façon rigide dans le bain, de façon à ne lui communiquer, 
par agitation de l'hnile, aucun mouvement. On pentalors, 
en abaissant graduellement la température (nous avons va 
qu'il était facile de le faire ainsi que de la maintenir à un 
niveau bien constant}, refroïdir le corps fondu et le main= 
tenir en surfusion, Dans ces condilions, en mesurant les 
pressions au manomètre, on détermine les tensions de 
dissociation du composé sutfondu, et si l’on reporté ces 
déterminations sur une courbe, à l'échelle des précédentes, 
on coustate que cette courbe se place exactement corume 
suite de la courbe . C'est la portion e qui vient d'être 
obtenue. 

ILarrive un moment où, la température continuant à 
s’abaisser, la surfusion cesse brusquement; le manomètre 
remonte alors, indiquant une certaine pression À cette 
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25 50 75 
Températures. 


suivant : 
Tension de dissociation du composé Cd Br? (Ce 
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pression de vapeur de l'aniline au moment de la fusion. 


° ° , atm 
Entre 120 et125 la pression est de 2 


» 130 » 135 » 24 
» 145 » 150 » 3 


A 215° la fusion se produit; à ce moment la pression 
peut être évaluée à 6 atmosphères environ. 

4. Dissociation du composé de bromure de zinc et 
d'orthotoluidine Zn Br?(C'H° Az). 






































Fig. 5. 
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Températures. 


Tension de dissociation du composé Zn Br?(CTH#Az}'a ( fig. 5). 
Pression en centimètres 


Températures. de mercure. 
15° 0,50 
43 2,75 
6: 6,50 
80 16,50 
88 22,50 
95 27375 

100 34,00 
105 38,25 
112 48,35 
120 59,25 
128 72,25 


135 84,00 
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Tension de dissociation de AgI(G® H'Azÿt (fig. 7). 


Pression en centimètres 


Températures de mercure. 
v 0,50 
20 1,75 
31 4,25 
50 11,795 
60 17,25 
72 25,25 
83 38,00 
go 47,50, 
100 66,00 
! 102 71,25 
107 83,00 
uo 92,00 
Fig. 7. 
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Pressions. 





























Températures. 

7. Dissociation du composé de sulfate de cuivre 
anhydre et de pyridine SO Cu(CSHSAz)'. — Comme 
nous le verrons plus loin dans l'étude des sels de cuivre, le 
sulfate de ce métal, soigneusement privé d’eau, absorbe 
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Le iype de ce groupe est la B-naphtoquinone 
CH co 


1e Yco 


La phénanthrénequinone et la rétènequinone appars 
tiennent également à cette seconde série. 
Enfin on range généralement l'anthraquinone 


co 
PTE 
He éffe 
cs & 7e Lis 


dans un groupe absolument distinct des deux autres, Les 
deux carbonyles GO, bien que situés en para, ne rendent 
point ce composé comparable aux paraquinones, dont il 
ne possède aucune des propriétés; au contraire, Loutes ses 
réactions tendent à le faire considérer comme une véri- 
table dicétone. 

Toutes ces substances et les innombrables dérivés qui 
s’y rattachent ont fait l’objet de travaux chimiques consi= 
dérables. Au contraire, leur étude thermochimique n’est 
qu’à peine ébauchée, Cependant, M. Berthelot, aveg la 
collaboration de MM, Louguinine et Recoura, a établi les 
chaleurs de formation de la quinone et de l'hydroquinone, 
donnéésiqui lui ont permis de fixer le caractère spécial de 
la fonction quinonique, 

Le même savant a montré que l’action des alcalis sur la 
benzoquinone s'accompagne d'un dégagement de chaleur 
notable qui témoigne d'une transformation profonde de la 
molécule; cette action est nulle, au contraire, sur la phén- 
anthrènequinone et l’anthraquinone. à 

Ænfin, M, Berthelot a également étudié, au point de vue 
: thermochimique, la formation de la quinhydrone ou 











igé mes pr pas da 
scientifiques, j je garde une afectueuse 
sance et une très vive amitié 






PREMIÈRE PARTIE. 
(An. | TN à L. 
CHAPITRE 
Les paraquinones benzéniques dérivenr du 
de ses homologues par la substitation de deux 
d'oxygène à deux atomes d'hydrogène fixés au noyau 
zénique et situés en para l’un par rapport à l’autre, 
J'étudierai les quinones dérivées du benzène, du toluène 
et du cymène : benzoquinone, CRÉAS thymoqui- 
none. éd 
Benzoquinone ou quinone ordinaire : CUH4O®. — La. 
chaleur de combustion de ce composé, qui est Le Lype. : 
série, a déjà fait l’objet d'un certain Éd de 1. 
nations assez peu concordantes, : 
MM. Berthelot et Recoura (!), Fe a 
pour 18° de substance 









Gro8"#, 6106, Goga"l; en moyenne : 6102. 
Lt LA 












De top 


Fa mpporantà mo 


Os de FES par les éléments. 


On verra plus loin que ceue leurs 
avec les déterminations calorin 
pour objet de mesurer pos gl ur 








Hydroquinone (bensohy « Û 
composé a déjà été brûlé dans la bombe par \ 
thelot et Louguinine (!}, qui ont trouvé comme 
de six déterminations 6 
6ag*1,5 pour 1#, 









J'ai repris également ces mesures. Le pr 
J'ai opéré était un échantillon très pur ayant 
ualyseles résultats suivants : trouvé : C= 
calculé : C—65,45, H—5,45. sut 

- Point de fusion : 1739. 

* Quatre combustions ont été aootaées 4 qui on domné pr 
ee: : 
Ga38%,9, Gars", Ga38%1,8, Ga2f,7; en moyen 


En rapportant à la molécule, où trouve pour 
de combustion à pression constante 6850! 4, 
concorde aussi exactement que possible avec celui 
précédemment trouvé par MM. Berthelot et Lougu 
, A8 Formation par les étiments Fa ss 4 





EC 

















Deux expériences ont donné même 

L'action de l'acide sulfureux sur 1 3 
mée ne détermine pas de dégagement de chaleur 
ciable. La réaction > 


SOrdiss. + 2120 lig. + CH OS dis, 
| = SO*HA dise. CEHEOS dise. 


en 
daigndnt par ee Q 18 abdenrd ete 
l'hydroquinone et de la quinone à l'état dissous, nc - 



















H—Q=5,5+ 39,12 460,6. 
“aval 

Ce nombre est légèrement supérieur à celui qui 
avons déduit de la mesure des chaleurs de combustion: à 
est probablement plus près de la vérité, Néanmoins, 
valeur H —Q n'ayant pu être déterminée, pour 
noues qui suivent, que par la combustion, pour r 
nombres trouvés comparables nous adopterons 
41%,9 comme exprimant la chaleur de réduction de Ia 
benzoquinone. . 4 

Toluquinone : C*H(CH*)0*. — Ce composé a été. 
préparé par oxydation de l’orthotoluidine, au moyen dw 
mélange chromique. Il a été purifié par entrainemer 
vapeur d'eau, puis par des cristallisations répe 
l'eau chaude. Point de fusion : 68°. 

Analyse. — Trouvé : C — 68,83, H— 5,2; calculé 
C= 68,85, H— 4,09. T y 
La combustion a donné les résultats suivants rapportés, 

D 


à atr: 


LT 
65g0%!,2, GGo6®,a, 65977, GGoi"l,2; moyenne : 659,8. 







|" 


‘la chaleur de formation | 




















benzène. Point de fusion : 141°. 
Analyse. — Trouvé : C— 3, 1, 
culé: C = 72,28; H— 8,43. 
| 12 combustion a Fan par gramme 
| 7877%,4, 7875%,4, 7887%,6; moyenne 
| On en déduit pour la molécule C'°H1*0:— 
| valeurs suivantes : ] 
| Chaleur de combustion à volume constant... PTE 
| » » . à pression constante... 1308,6 à 
| n formation par les éléments... 4 117,6 
| Les mesures thermochimiques que nous venons EU 
| poser appellent plusieurs remarques : ? 
| 1° Les relations d’homologie sont normales dans usée 
rie des quinones. On sait, en ellet, que d’une manière … 
générale, le remplacement d'un atome d'hydrogène par un A 
radical méthyle fixé au carbone élève la chaleur de come 
bustion de 15001 environ. Si nous comparons à 4 
| de vue la quinone et son homologue la tol _ 
| ainsi que leurs dérivés d'hydrogénation, nous trouvons : | 





Slug uneneistt: «224 20558 Hydrotaluquinone 201... Cr 
| Quinone sol........ 658,4  Hydroquinone sol... 685,5 


Différence... 146,9 Différence. «sos ENT 
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‘une fonction phénolique, La superposition de ces deux 
effets correspond à + 686,2, 

Ges 1rois composés aromatiques, bien. robots 
et dérivant d’un même carbure-fondamental, le tôluène, 
ont donc des chaleurs de formation essentiellement diffé 
rentes. Au contraire, si l'on compare, au même point de 
vue, trois isomères se rattachant à la mème série, mais de 
fonction chimique semblable, les crésylols, on trouve des 
nombres sensiblement identiques. Il ya là un remar- 
quable exemple de cette relation déjà connue, à savoir : 
les positions qu'occupent les groupements. fonctionnels 
dans la molécule n'ont aucune influence sur la chaleur 
de formation; seule, l'apparition de fonctions nouvelles 
fait varier l'énergie de la molécule chimique, 

L'aldéhyde salicylique, en fixant deux atomes d'h: 
gène, se transforme en saligénine qui est isomérique aec 
l'hydrotoluquinone. 

On trouve pour ces isomères 

Combustion. Formation. 


Hydrotoluquinone sol, (OT Qt TS S3600, 9 goûi, à 
Saligénine sol, con: ar 846,0 | go, 


Ces exemples confirment également ce qui a été dit 
plus haut sur l'isomérie. Si l’on compare, au point de vue 
thermochimique, la génération de ces deux isomères, à 
partir de l’aldéhyde salicylique et de la toluquinone, on 
trouve des nombres très différents 


0H 

CE oo a. + H= GO on 2! eme 168,4 
et 

CH (CH: )0? sol, + H1= C6 H3(CH)( OH} so!. 4-39, 


ILfaut d'ailleurs remarquer que le nombre 1641, 4 est 
trop élevé; il doit être diminué de Ja chaleurde fusion 
Ann. de Chim. of de Phys, 7% série,t. XXI. (Décembre rgo0.) 3 


an dt 
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fes: ring 

+18 

on voit qu'elles. permeuent de prévoir, 
toutefois des doubles liaisons, l'existence 
chlorés de substitution : pe) pu 

Un monochloré : monochloroquinone CH° CIO 

Trois dichlorés : les 2-3, 2-5, 2-6 di 0 
cH:CRO:; 

Un trichloré : trichloroquinone CH LOSC 

Un tétrachloré : tétrachloroquinone ou ehloranile 

C*ChO:. 

Tous ces composés sont connus. 
| Les produits d’hydrugénation de ces 
ou chlorhydroquinones, ont été 
décrits. 


Il m'a paru qu'il pouvait y avoi quelque à 
une série de déterminations C 
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zoïque ne modifie pas sensiblement l'intensité du carac- 
tère acide dans ce composé. Or, on a vu dans les pages qui 
précèdent que la fonction quinone est caractérisée 1her- 
mochimiquement par la propriété de fixer une molécule 
d'hydrogène H2 pour engendrer un paradiphénol ou hy- 
droquinone, fixation qui, pour la benzoquinone 

. GH+O:-- Hi CH O?, 


est accompagnée d'un dégagement de chaleur voisin de 
42, 

Cette quantité varie-t-elle avec l'introduction progres» 
sive du chlore dans la molécule? Et s'il y a variation, dans 
quel sens se produit-elle? Telle est l'intéressante question 
qui se posait. 

Enfin, la nature chimique toute spéciale du chloranile, 
sa décomposition caractéristique par les alcalis pour don: 
ner des chloranilates alcalins : 


CsCHO2+ {KOH = GCM(OK}O!+2KCI+2H10, 


réaction absolument anormale dans la série aromatique, 
où les atomes de chlore fixés au noyau benzénique ne sont 
pas, en général, déplaçables par les alcalis, constituaient 
une raison de plus pour m'engager dans la voie de l'étude 
des composés chlorés de la quinone ordinaire. 

J'étudierai parallèlement les quinones chlorées et leurs 
bydroquinones, 

La méthode que j'ai employée pour déterminer la cha= 
leur de formation de ces composés est celle qui a été indis 
quée en 1891 par MM. Berthelot et Matignon (!). Je la 
rappellerai en quelques mots : Elle consiste à brûler les 
composés organiques chlorés dans la bombe calorimétrique 
au sein de l'oxygène, sous la pression de 25 atmosphères: 
Dans ces conditions, le chlore se transforme partiellement 





(1) BenrugLor et MATIONON, Ann. de Chim. et de Phys., 6! série, 
t, XX, p, 507 et 537, et t, XXVIIT, p. 126 et 565. 





RE. 
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Toutes ces circonstances interviennent pour affecter le 
degré de précision des mesures. 

Les déterminations qui suivent ont élé effectuées avec 
le plus grand soin ; j'ai rejeté systématiquement toute expé- 
rience dans laquelle une trace de chlore a été tronvée dans 
les produits de la combustion. Néanmoins, étant données, 
d’une part, les corrections souvent considérables que su= 
bissent les résultats expérimentaux, et, d'autre part, lim 
possibilité de les contrôler par aucune autre méthode 
calorimétrique directe, je crois qu'il faut simplement con- 
sidérer comme des valeurs approchées les chaleurs de 
combustion qui suivent et lés chaleurs de formation quien 
dérivent. 

Monochloroquinone : C*H3 CIO: Cette quinone a été 
préparée en oxydant l'hydroquinone correspondante par le 
mélange chromique, à la température de 0°. Le produit a été 
purifié par de nombreuses cristallisations dans l'alcool très 
étendu, de manière à le débarrasser d’une petite quantité 
de 2-5 dichloroquinone qui l'accompagne. Le point defu- 
sion trouvé a été de 57° (point indiqué 57°). Le dosage 
du chlore dans ce composé a fourni les résultats suivants ® 

Trouvé : CI pour 100 — 14,74; calculé pour C'H* CI O2: 
Cl = 24,91. 

La monochloroquinone a été brûlée dans la bombe, dans 
l'oxygène, sous la pression de 25 atmosphères, Cette com 
bustion s'opère sans l'aide d'un combustible auxiliaire, 14 
substance étant relativement riche en hydrogène, 

Voici le résultat de ces déterminations : 








Chaleur 

Matière de combustion. 
cmployée. de 1, 
we cal 
1. 0,9544 4337;7 
IL. 1 ,0786 4336,9 
LUE 1,2643 4347, 
Moyenne... 434o,6 








‘Chaleur de combustion moléculaire à volume constant, ut 
















4° Chaleur de dissolution dans L'eau. — Deux dé. 
terminations ont été faites vers la 
dans l’une on a dissous 44, 374 dans 200%, soit 1 1 malée | ) 


1e Q=— 4%, 06. 

Dans l'autre. 48, {aa ont été dissous dans 206 ce: 

TR re dissolution d'une molécule 
Q=— 40% a7. 

Ces deux nombres ne sont pas sensiblement 
de ceux qui ont été trouvés pour |" hydroquinone ordinaire, 
soit — 461,4. 2 

a Chaleur de combustion. — Re : 

l'oxygène a été effectuée sans l'aide d'un com 


DT 7 | | 
Trois Lee ont été faîtes A obE donné respec= 
tivement pour 14° de malière : 


44886, 4488%!,7, 4467%,8; moyenne : 4481, 7. ee 
Soit 641,6 pour 1 molécule CtH*CIO?— a 

Ce FE se rapporte à la réaction 

.GsHs C1 O7 sol. + 6 02 gaz. + eau liq. L Lu 

= 6 CO! gaz. + H Cldiss. + 2 H20 liq, N— 


On en déduit pour la monochlorhydroquinone Wes 
leurs suivantes : Re. 





Chaleur de combustion moléculaire à pression constante. 
Chaleur de formation à partir des éléments. .....,... + 95,6 








3 La 2-6 dichloroquirone 


co 
EN 1 | 
“ 
co 
_ Cette dernière est plus facile à obtenir à l’état de pureté * 
que ses isomèéres. Je l'ai seule étudiée. D'ailleurs, toutes 
“les détérminations qui ont été faites dans la série benré= 
sur les isomères de position ortho, méta et para 
que cette isomérie n'entratne pas de vari 
réciable dans les chaleurs de formation. 1 m'a pu 
ru suffisant de déterminer cette valeur pour un seul des 
es considérés et pour son produit de ES 


ï 


pré " par ARE du Tri te 
C‘H2(0H)CP :.2.4,6 par l'anhydride chromique en so- 
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En introduisant cette quantité dans l'équation de forma 
ion de la dichloroquinone, on trouve 


GeH#Otsol. + à CI gaz — Ci HO O sol. a HClgaz. “620,8 


La substitution de deux atomes de chlore à deux atomes 
d'hydrogène dans la quinone est donc accompagnée d'un 
dégagement de chaleur de 62€14,8; soit 31C*!,4 pour cha- 
cune des substitutions chlorées, nombre dillérant peu de 
8a%41,6, valeur trouvée pour la première substitution. 

Hydroquinone dichlorée 2-6 C*H:Cl:(0H):. — Ce 
diphénol a été préparé en faisant agir un courant d’anhy= 
dride sulfureux sur la 2-6 dichloroquinone mise en 
suspension dans l'eau. Quand le produit est complèlement 
dissous, on concentre dans le vide; les cristaux qui se 
déposent après refroidissement sont purifiés par cristalli- 
sation dans l'alcool aqueux. Le point de fusion trouvé a 
été 162°-163° (points indiqués : 157°-158° et 164°). 

Dosage de chlore : 


0,9667 
Cl= 39,43 
Cl = 39,66 





La combustion de ce composé dans la bombe présente 
quelques difficultés. Elle nécessite l'emploi d'un combus- 
tible auxiliaire; d'autre part, le camphre qui a été em- 
ployé pour cet usage se liquéfie au contact de la dichlorahy- 
droquinone, qui se comporte d'ailleurs en cela comme la 
plupart des composés phénoliques. J'ai tourné ladifficulté, 
en séparant le camphre de la substance, au moyen d'une 

… très mince couche de’coton nitrique. La quantité nécessaire 
pour cet usage est d'ailleurs minime et n'excède en aucun 
cas of,04. 

On sait que les divers cotons-poudres fournis par le 


1 











494 : A+ VALEUR. 


commerce présentent des compositions très variables sui- 
vant leur mode de préparation et, par suite, dégagent en | 
brülant des quantités de chaleur très différentes. Ta 
donc élé nécessaire dé déterminer avec soin la chaleur 
de combustion de la cellalose nitrée qui ma servi, Une 
série d'expériences faites dans ce but m'a donné comme 
moyenne, pour off, 01 : 24°%,1. C’est ce chiffre qui mx 
servi pour les corrections à faire subir aux résultats expé- 
rimentaux. 

D'autre part, l'emploi de cette lame de coton-poudre 
présente un autre avantage: il permet de supprimer la 
spirale de fer destinée à l'allumage. Pour cela, la pastille | 
de substance étant déposée au fond de la capsale de pla 
tine, on lui superpose une pastille de camphre enveloppée 
dans un petit sachet de coton-poudre à paroi très mince, 
et l’on remplace la spirale de fer par un fil de platine)de 
très faible section que l'on met en contact avec le coton 
nitrique. Le fil de platine, en rougissant par le courant, 
détermine la combustion de la nitrocellulose et, parsuite, 
celle du camphre et de la substance elle-même. Ce mode 
opératoire m'a été suggéré par la lecture du travail de 
M. Delépine sur la chaleur d'oxydation du tungstène; ila 
également été employé pour les hydroquinones tri- etté= 
trachlorées. P 

J'ai effectué, pour la dichlorhydroquinone, deux séries: 
d'expériences. La première comprenait Lrois opérations 
dans lesquelles le camphre a été employé en quantitérop 
faible; dans chacune d'elles on a trouvé du chlore libre. 
après la combustion; la moyenne de ces trois déterminas 
tions a fourni pour 15° de substance : 3320°%!, Ces expéo 
riences ont été rejetées. 

Dans la seconde, la quantité de camphre a été aug 
mentée et, dans les produits de la combustion, on n'a pu 
déceler soit par les réactifs, soit par l'odorat, la moindre 
trace de chlore. 


| 












nee 

CH Cie O* sol, + HO? gar + 

— 6 CO: gaz + 2H CI diss. +H*0 al 
cf 


sa les valeurs suivantes pour la 2.6 dichlor- 






leur de combustion molécuireà volume constant 
} » à pression constante. 20 
de formation moléculaire à partir des éléments. +979) 4 


Pérniére quantité permet de calculer : 


chaleur de formation du composé à r…. 
none solide et du chlore gazeux. 


, en effet, 








- 


titution de 2 atomes de Een à. a m0 I 
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pour la réaction suivante s'effectuant à volume constant : 
CCR O?s0l. + 1034 H10 lig. — 6CO? gaz + 3H CI dis. 


On en déduit pour la ichloroquinone : 


er de combustion moléculaire à volume constant. … 558) 5 
» à pression constante. DA 
Chaleur de formation par les éléments....,........ .. +672 
Eufin, en introduisant cette dernière valeur dans 
l'équation 
Ci H4 O0. + 3 Cl gaz = 3H CI gaz + C'HCROTsol,, 


qui exprime la génération de la trichloroquinone, à partie 
de la bensoquinone, on trouve que cette réaction est accom- 
pagnée d'un dégagement de chaleur de +758 soit 
290%,» pour chique substitution. 

Hydroquinone trichlorée : CeHCIR (on Pe — J'ai 
purilié ce composé en le faisant cristalliser dans l'acide 
acétique bouillant; j'ai obtenu par refroïdissement des 
prismes monocliniques transparents. Ces cristaux, aban- 
donnés à l'air, s'effleurissent en perdant de l'acide acétique 
et deviennent d'un blanc opaque. Ils se conservent au con: 
traire parfaitement transparents dans un flacon bonché: 
Ils représentent une combinaison moléculaire de trichlor- 
lydroquinone et d'acide acétique. 

Pour déterminer la quantité d'acide acéLique de cristal- 
lisation qu'ils contiennent, les cristaux ont été essorés soi- 
gueusement entre deux doubles de papier à filtrer et portés 
à 130" jusqu'à disparition d'odeur acétique; J'ai trouvé: 









1,6203 
0,550 

soit C2 HO? pour 100 : 36,7 
I. Substa 2,2580 
Perte. 0,8072 


soit C2H4 O3 pour 100 : 35,7: 
Ann: de Chim. ét de Phys, 7 sûrie, 1. XXI. {Désembrs 1908 ) 34 
































LEO réel a I 
mous avons obtenues Dove le panels PES 


étudiés plus haut. 
 Tétrachloroquinone (chloranile) : CC OR, 
chloranile sur lequel j'ai expérimenté venait de la 
L Kablbaum; je l'ai purifié par sublimation, puis 
sieurs cristallisations dans l'alcool bouil 
obtenu sous forme de très belles paillettes 
Dosage de chlore (Carius) : 





-- 011857 
QI pour 100: trouvé : ER PE S737e 


La combustion de ce composé dans 
laborieuse; enfin, après une série d’es 
j'ai ellectné phisieurs opérations dans lesquell 
libre n'a pu être décelé dans les produits de la combustio 
L a fallu, pour arriver à ce résultst, employer des 
quai és de camphre relativement considérables. 

MVaici les données générales de deux expériences & 


Chaleur dégagée 
Poids Poids PRES 
de substance,  decamphre, gramme de matière. 








eu. 
MER erre 0,4403 0,621 œ8,8 
2 LES of,5322 0,6390 21105 
Moyenne... .,... 211f,5 


soit pour une molécule CiC 0? = 246 





\ Q = 50%, 1, 
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J'espérais, en faisant agir l'hydroxylamine libre en très 
grand excès, obtenir des composés analogues; mais ce corps 
agitnon pas comme base, mais comme réducteur. L'action 
de l'hydroxylamine sur les quinones sera examinée plus 
loin: je me bornerai à indiquer ici le mode de préparation 
que j'ai suivi pour l'hydrochloranile, 

Préparation de la tétrachlorohydroquinone. — On 
place dans un ballon 108 de chloranile, que l'on imbibe 
d'alcool pour le rendre apte à être mouillé par l'eau, 
D'autre part, on dissout 30% de chlorhydrate d'hydroxy- 
lamine dans 200°° d’eau et l’on ajoute de la soude jusqu’à 
virage à la phtaléine, Quand ce point est aueïint, on fait 
disparaitre la coloration. en ajoutant une petite quantité de 
chlorhydrate d'hydroxylamine. La solution ainsi préparée 
renferme l'oxyammoniaque en solution, sans aucune trace 
de soude libre. On la verse alors sur le chloranile; la masse 
s’échaufe notablement, il se produit un abondant dégage- 
ment gazeux; on laisse réagir à froïd, en agitant de temps 
en lemps, Quand la réaction est complètement calmée, où 
porte le mélange au baiu-marie pendant un quart d'heure: 
On laisse refroidir la liqueur, dont la teinte est légèrement 
rosée, Il reste au fond du ballon un abondant précipité 
rose que l'on sépare et que l'on fait cristalliser dans l'acide 
acétique bouillant. Par refroidissement se déposent des 
cristaux que l'on dissout dans un peu d'alcool et que l'on 
précipite par un excès d’eau. La liqueur séparée de ce pré: 
cipité ne doit plus se colorer en jaune par l'acide iodique, 
ni réduire le nitrate d'argent, ce qui indiquerait la présence 
de trichlorohydroquinone dans le mélange. 

Le cbloranile commercial renferme toujours de la ui= 
chloroquinone; on obtient done, en le réduisant, un 
inélange des deux hydroquinones tri et tétrachlorées, La 
méthode indiquée ci-dessus permet d'éliminer facilement 
Ja trichlorohydroquinone de l'hydrochloranile. 

J'ai trouvé, comme dans le cas de l’hydroquinone tri- 
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 o6gn 
Bug - 

È LR 
trouve 


raies 


pose la réaction 
(C:CH OI sol. + $0:+ HO li. = ect 


On en déduit pour la virer 

suivantes : 

mi 

Chaleur de combustion moléculaire. > 

Chaleur de formation moléculaire à 
Cé+ OI Ot+ Hi = Ci CIO HAsol. 


Des 





permet d'établir ne donuées intéressantes. 

19 La chaleur de formation de trs à 
partir de l'hydrojuinone. 
On a, en elet, 


CsHeO* sol. + 401 — 4 H CI gaz + CC O2 He. + goùl, à 
soit 4 >< 2201,7, 
Chacune des substitutions ehlorées est donc ac . 
| gnée d'un dégagement dechaleur de 231 envi: 
he égal à celui que nous avons trouvé ee 






















Taréehtorhydroquinone. |: £ go, 1 


"L'inspection des tableaux qui précèdent permet d' Û 
rplusieurs relations intéressantes. 

1° Pour les chloroquinones, la premi 
chlorée s'effectue avec un dégagement de ch urde 
Cette valeur, qui est comparable à celle qui p 
l'introduction du premier atome de chlore dans 1 
benzoïque (310,4), va en décroissant à mesure | 
‘s'accumule dans la molécule. Cette décroissance 
est encore plus marquée pour les hydroquinones 
où la valeur thermique de substitution passe de 
22%, 7. 

Cela s'accorde d'ailleurs parfaitement avec les 
nations faites antérieurement par d'autres expérimenta- 
teurs et dans des séries différentes. Ainsi, MM. Berthelot. 
et Matignon ont mesuré les chaleurs de formation du 
paradichlorobenzène et de l'hexachlorobenzène, et, en éeri= 
vant les équations de génération de ces composés, à partie 
du benzène, ils ont trouvé pour le dérivé dichloré L 


CS H6sol.+ 2 Cl'= COH+ CU sol,+ 2H Clgar. + 870 Cox 437) 





soit 43%, pour chaque substitution. 
De même pour l'hexachloré 


CtHesol. + 6 CI — Ge Ge sol. + GHCI gaz... +2190,6(6236,5)) 
soit 360,5 par atome de chlore substitué, 











3° Inversement, si nous considérons l'équation 
Hydroquinone sol, + © = H20 liq. “+ quinonesol, 
qui exprime l'oxydation des hydroquinones, lo | 
dégagée dans cette réaction aura sa Re 
Ja benzohydroquinone, crottra progressivement et a 
sa plus grande valeur pour les produits les plus 
A côté du chloranile, il ma paru nécessaire d 
l'acide chloranilique, qui en dérive par la M: 
deux oxhydryles phénoliques à deux atomes de chlore 
qui s'übtient le plus facilement, non seulement au moye 
du ehloranile, mais aussi en partant de la iichloro= mn, 
quinone, d 
Acide  chloranilique Re 
CCHO:(OH}. — Get acide a été suivant la. 
| méthode habituelle, par l'action de la soude à froid surle 
| chloranile, 
| Le chloranilate de sodium ainsi obtenu, décomposé 
par l'acide chlorhydrique concentré, fournit l'acide ehlora= 
uilique. Ce composé, après plusieurs eristall ns A 
l'eau bouillante, est obtenu sous forme d'hydrate renfer= 
mant 2 molécules d'eau de cristallisation, Cet | hydrate 
séché à 120° jusqu'à poids constant a fourni pour. CL 















Babstmoe Lee press 27,1013 
1 CE ERA PR EE ss 083170 
soit H20 pour 100 : 15,0. 
Calculé pour Cf CI# O(OH): + 2H:0. H:0 = 14, 69. 
Dosage du chlore dans le corps anhydre : 


ve. 082590 
-  06,3562 


Trouvé CI pour 100 : 34,01 ; calculé. pour CPU 
CI pour 100 : 33,97. 


Substance. 


























Si maintenant nous comparons cel 
d'acides aux acides qu’ils engendrent, nous 


Chlorure d’acétyle liq. . 
Acideacétique lig........ 


Chlorure de benzoyle lig.… 
Acide benzoïque. ds 


Différence . 142 severe da se dia 80 LES; OU 


soit 76 pour deux fonctions. 

Pour le chlorure et l'acide maloniques, on ! 
ième 103€! 17: 

Ces comparaisons nous permettent de conclure 
remplacement de 2 atomes de chlore du het 
deux oxhydriles, pour former l'acide chloranilique, 
sente un phénomène thermique comparable à 
accompagne la génération d'un acide bibasique à p 
son dichlorure. s 

La réaction 4 


Ca Cl O3 sol, + 2 H40 liq. = 20 gd 0 CO OS 


est endothermique (— 2€) et devient n 
thermique en prenant H CI étendu, mais to 


j'ai tentés à diverses températures, en vue d'el re 












THERMOCHUME DES QUINONES. PPS 
lumière. De plus, quand on les pulvérisait, ils donnaient 
uné poudre ayant l'aspect de l'oxyde puce de plomb, au 
lieu de la poudre d'un jaune ocré que fournit l'hydrate 
à 4H40, L'analyse a montré que ces cristaux constituaient 
en'ellet un hydrate différent. 

Séchés à r20°, ils ont perdu 17,44 et 17,5 pour 100 
d'eau. 
Le dosage du sodium a fourni : 


NS pour 100 nr ren rs 14,92 
Calculé pour C' CIO Na? + 3H20 : 





Cet hydrate à 3H2O n’a pas été décrit jusqu'ici. 

Transformation réciproque des deux hydrates l'un 
dans L'autre. — 1 était probable, à priori, que de ces 
deux hydrates, l'un se déposait à température relativement 
basse, et l’autre à température plus élevée; c'est en effet 
ce qui se produit, et l’on peut à volonté obtenir l'uneou 
l'autre de ces combinaisons. 

Pour cela, on dissout par exemple 68° d’hydrate à 3H20 
dans 120! d'eau; on porte à l'ébullition quelque temps, 
on filtre et l’on chaulle de nouveau de manière à tout 
redissoudre. On plonge ua thermomètre dans la solutions 
ainsi obienue, on laïsse refroidir jusque vers 50° et l'on 
amorce avec un cristal de l'hydrate à 3H20, On laisse 
ensuite refroidir jusque vers 35° et l’on sépare les cris- 
taux qui se sont déposés, on les essore entre deux feuilles 
de papier non collé, et l'on y dose l'eau d'hydratation en 
chauffant à la température de 1 20° jusqu'à poids constant; 
on a trouvé : 


Substance … 
Perte à 120°.. 


.., 19,6920 
.. 09,2964 





soit trouvé H20 pour 100 : 17,51. 














Les élévations mesurées ont été très faibles 
le premier cas et 0°,05 dans le second. L'addit 
wroisième molécule de soude à déterminé une 
très faible, 0°,003, ce qui correspondrait à un 
de o%i,9 (?). Ces nombres, en raison de la fai 
lion de température mesurée, ne doivent done 
dérés que come des valeurs approchées. Qüoi 
Vaddition divecte de 2 Na OH a dégagé 280,58, 


“dégagements de chaleur produits parl 
de deux molécules de soude. l'aopeent 












Des mesures qui précèdent on dédrttiles à leurs 
vautes : 
Chaleur d'hydratation de l'acide ebloranilique 
CtGPOL(OH sol. +2 H2 0 lig. = C'CIROKON a HO. + 

Formation du clilorauilate de sodium à l'état solide 
cco:(o}: sol, + 2 Na OH sol. 

… =G’CRO:(ONa)? sol. 2H10 . UE. 

Formation par les éléments 

Ci Cite Qt Nat = CECRONat sol... + 26701,8 

Le nombre 447%,3 est intéressant, car il permet fx , 

d' uuë manière précise lecaracière de lucide ellorar 

Cut acide est représeulé par la formule de constil 

co 
ac/Vcou 
HO | Les 


+ 
— 















ue, des nombreuses combustions d 
organiques chlorés que j'ai ellectuées au 
calorimétrique et dont les résultats ont été 
pagts qui précèdent, j'ai été très frappé 4 
de la combustion et je me suis demandé si en 
loute mesure calorimétrique, il ne serai p 
d'appliquer ce mode particulier de décom 
sage du chlore, et aussi, pars “extension, d 
l'iode dans les matières organiques. 
Depuis longtemps déjà, M. Berthelot a Andiqué co 
ment ilest possible d'analyser les didérents produits f 
més.daus les combustions qui s’opèrent daus la bo 
Récemment encore (1), il a montré que l'empl 
appareil peut s'appliquer non seulement aux | 
thermochimiques de précision, mais aussi à la dét 
tion quantitative de la plupart des éléments minérai 
ceptibles d'entrer dans la composition des [ 
niques. 
Aumené dans la même direction pat mes 
thermochimiques sur les dérivés chlorés de la « 













(') Bento, Comptes rendus, L, CXXIX, p. 1003 



























2° L'ammoniaque en excès réagit s: 
cetohormant en chlorure d'ammontan d'aprés 
BAL 2e 3 OI = At de 6 AH OI. 


L'acide chlorhydrique s unit également à l'ammoniaque 
en se transformant en chlorure d'ammonium, EE 


Ces principes s'appliquent aussi aux composés ss 
La méthode consiste done à brûler la su [ J 
nique chlorée où bromée dans l'oxygène, sous la ic « 
de 25 atmosphères, en présence d'une solution amn 
cale pure et concentrée. 
La combustion est instantanée; elle donne lieu 
mation des produits suivants : anhydride carbonique, ‘à 
chlore libre, acide chlorhydrique, acide nitrique 
petite quanti té). La bombe est agitée aussitôt après | 


més, et l'on a finalement une solution qui renferme, out 1 
un excès d'ammonÿaque, du carbonate et un peu de nitrate 
d’ammonium, la totalité du chlore à l'état de chlorur 
d'ammonium. 

I suffit de recueillir eette solution; on peuty doser l'élé- 
ment halogène par la méthode habituelle, en aerdulant par 
l'acide azotique, précipitant par le nitrate d'argent et 
"pesant le sel haloïde d'argent; mais il est plus commode 
et plus rapide d'opérer par voie volumétrique, + 

Pour cela, j'ai employé deux modes opératoires dillé= 
rents qui m'ont donné Pun et l'autre de bons résulrats à 

1® La solution est évaporée au baïin-marie à siccités 
Dans ces conditions, on se débarrasse de l'ammoniac et 
du carbonate d’ammonium, sans que soit perdue la moindre 
trace de chlorure d'ammonium. En eut, ce sel est stable 
à r00°, et l'on indique dans les Traités d'analyse quil est 
possible de doser le gaz ammoniae contenu dans une s0lu> 








LE 
bain-marie, Le résidu. Ans SCO 
l'eau distillée, additionnée de quelques got 
- En neutre de potassium, et titré au moyen. 
uate d'argent, La solution argentique que j'a: 
correspondait à of',0035{ de chlore par centin 
Voïei les données de l'expérience : : 
Substance... r. 07,362 
Fe AROPAg can rés Q JURA 
| - Soit : trouvé, CI pour pee calealé 
CCR O"H?, CI — 53,97. 
| Le même produit analysé par la méthode à la ch 
| a fourni 
| 
















He 


PT mosnthracnes cube, — Lex lies A 
ammoniacales ont été divisées en deux parties; dans lune, 

le brome a été déterminé par la méthode au chro 

dans l'autre, par le procédé au sulfocyanate. 2 

| Mrouvé: I. Br 47,45; 1. Br = 47,51. Se 
| CU HEBrt : Br — 47,72. 

3° -doide parabromobenzoïque : CH: BrO3, Tes 

opérations ont été faites qui ont donné les résultats. 


_ suivants: 


le; 


Substance, Br pour 100: 
rite ere PS 0,6573 39,4 
DR ennemie Sn "39 f 8 D 


|Caleulé pour C'H5BrO* ; Br = 39,80, 


] 











THERMOCHINIR DES QUINONES. Bar 
sations dans le beuzène bouillant et séché à l'abri de la 
lumière, Sa densité (D = 4,25) est trop élevée pour qu'on 
puisse réduire en pastilles une quantité aussi faible que 
celle qui a été mise en œuvre. 

La difficulté a été tournée de la manière suivante : 

Une petite cavité a été creusée dans une pastille de 
naphtalène, et le composé iodé y a été déposé, soit o%",a9{a 
dans une expérience; au-dessus de la substance a été placée 
une seconde pastille de nayhtalène et la combustion a été 
faite à la manière ordinaire, dans la bombe, au fond de 
laquelle on avait dépo-ë avant l'expérience 50°° de potasse 
contenant par litre 2 molécules de KOH. 

La combustion terminée, on place la bombe surun 
plan, parallèlement à sou grand axe, ct on la fait rouler 
pendant quelque temps” sur Je plan, de manière que la so- 
lation alcaline vienne toucher successivement tous les 


- points de la surface interne de l'appareil, Cela fait, on 


laisse refroidir, et alors seulement on détend lentement 
les gaz; ils doivent être absolument inodores, si l'opéra= 
tion a été bien conduite, 

La bombe est ensuite ouverte, puis lavée avec soin, Le 
Biquide est placé dans un petit ballon relié à un tube en= 
touré d'un réfrigérant et dont l’extrémité plonge dans une 
solution aqueuse d'iodure de potassium. 

On neutralise alors partiellement la solution slealine 
au moyen d'acide sulfurique étendu de quatre volumes 
d'eau, puis on distille. Quand il ne passe plus diode er 
que l'aumosphère du ballon s'est éclaircie, on ajoute une 
nouvelle quantité d'acide sulfurique, de manière à rendre 
la liqueur fortement acide, puis 30° à 4o°° de bichromate 


dé potassium en solution saturée, et l’on disüille de nou" 


véau, jusqu'à ce que les dernières traces d'iode aïènt été 
enlevées, 

Alors on étend la solution iodoïodurée à 200%, on en 
prélève 20° et l'on y dose l'iode au moyen d’une solution 
































la henzoquinone et 

ses composés mono, di, tri et tétrachlorés. Sauf pour fe. 
» chloranile, le résultat principal de la réaction est un pro- 
duit qui parait s'être formé par l'union pure et simple des 
éléments de l'acide chlorhydrique à la quinone considérée 
| rec qui constitue une hydroquinone renfermant un atome, 
L dechlore de plus que la qninone génératrice. ee 
rivons ces réactions : 


-CrHsOtsol, + HCI gaz = CHIC (OH Y sol... 
"CéH$CIOzsol. -- HCI gaz — Cé H2CIE(OH je sol. : 
Ce? Cie Onsol. + ICI gar = CH CISCO} sol. 
C'H CWO*s0l.-+ HCI gaz — Ct CI (OH )zs0. ET 




















La chaleur dégagée décroit donc à mesure que le poids 
moléculaire s'élève, Il est d'ailleurs important de re 
quer que ces équations ne représentent la réaction que 
d'ane manière incomplète et imparfaite. Celle-ci est, en 
eflet, très complexe; dans la réaction de l'acide Sri 
drique sur la benzoquinone, par exemple, il y a réduc- 
Lion et chloruration simultanées, comme le témoigne Ja 
formation intermédiaire de quinhydrone et de quinone 
"monochlorée, Avec le chloranile, Pacide ehlorhydrique 
exerce simplement une action réductrice; il se forme de: 
lhydrochloranile, en même lemps que du chlore se dé- 
gage : 


CCI: O2 sol. + à H C1 gaz = C6 CI OH jt sol. + CI... —A0ti,8 


Cette réaclion est analogue à celle dé l'acide chloxhy= 
drique sur le bioxyde de manganèse, et, comme celle-ci, 
endothermique. Pour l interpréter, il faut d'ailleurs tenir 
compte de ce fait que les quinones sont des composés 
incomplets et susceptibles par conséquent de fournir des 

















THERMOCHIMIE DES QUINONES, 525 

Dans les essais qui suivent, on a opéré de la manière 
suivante : on prélève de la quinone püre et sèche une 
quantité telle qu'elle détermine la mise en liberté de 
0,20 à vt',50 d'iode, correspondant à un nombre de 
divisions de la burette contenant l'hyposulfite compris 
entre 200 et 400. On dissout cette quitone, à froid, dans 
une quantité suffisante d'alcool à 95°. 

D'autre part, on mélange rapidement 20% d'une solu= 
tion d'iodure de potassium au dixième avec 20% d'acide 
chlorhydrique concentré, préalablement additionné d’un 
égal volume d'alcool à 95° et refroidi; ce mélange étant 
fait, on le verse dans la solution alcoolique de la quinone, 
on agite et l’on titre imméliatement l'iode mis en liberté, 
en laissant tomber ane solution titrée d'hyposulfite de 
sodium; la liqueur que j'ai employée contenait 245,8 
d'hyposulfite et correspondait exactement à 128°,5 d’iode 
par litre. 

Pour obtenir de bons résultats, il est nécessaire de 
prendre les précautions suivantes : , 

11 importe d'abord d'opérer préalablement le mélange 
d'iolure de potassium et d'acide chlurhydrique, et non 
d'ajouter successivement chacun de ces produits à la 
quinone; car l'acide chlorhydrique, d'une part, réagirait 
immédiatement sur la quinone, la transformant plus qu 
moins complètement en hydroquinone monvchlorée, el 
d'autre part, l'iodure de potassium, qui est souvent Jégè 
rement alcalin, pourrait déterminer une oxyilation par= 
delle dé la quinone avec l’aide de l'oxygène de Pair, 
où même exercer une réaction propre. Eutiu, il y a intérêt 
à eMvetuer ce mélange seulement au moment du besoin, de 
manière à m'avoir pas à tenir compie de l'iode mis en 
liberté par la décomposition spontanée de l'acide iodliy= 
drique en présence de l'air. On peut d'ailleurs vérifier fa= 
cilement que, pendant le temps de l'opération, aucune 
trace d’iode ne provient de cette sourec. 
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4 Et 


Lo 
« VCaleulé * I pour 100 = 208,2. 


Thymoquinone Ce H#GH2)(C9 HT) 02, 




















dans les expériences qui précèdent, J'ai pu, en effet, 
opérant sur la quinone ordinaire, effectuer des détermina= 
| lions exactes, en mettant eu œuvre des poids de matière ne 
dépassant pas 08,01 ; il convient, dans ce cas, d'employer. 
une solution plus étendue d’hyposulfite. 
La méthode qui précède paraît susceptible de 
applications. Elle permettra notamment de di 
=. solubilité des quinones dans divers solvants so P 
ment daus l'eau et dans l'alcool, données qu 
délicat d'établir par d'autres voies, à eau dE 
des quinones, et surtout de la difliculté qu'il 
sécher sans en perdre une certaine quautité, D’a 
elle pourra être utilisée, chaque fois qu'il s'agira 








na 


k D ms = ht 











agitant, une solution tirée Lois RER 
a coloration bleue de Pod amidon, la 

39 de la liqueur iodée, co: t 
1" d'ivde égale à of", 4992. 

Trans à 1 molécule d' hydroquinone,. +# 


CiH6O3 = 110, nt 


















JE d’iode nécessaire pour l'oxydation, ou S 
" 1295f,1 6 
. Lo 
La réaction . 
Cane Or 12 — OH 2H _ 00 
demande LL 
Br: 254. EP - 


La réaction inverse de celle qui m'a permis de doser 
paraquinones est donc applicable aux produits d'hydr 
en de celles-ci, à condition d'opérer en lit 





-Æ 


ne est point particuliére à l’hydroqui quinone 
ordinaire, mais s'applique d'une manière générale aux 


paradiphénols. 
En effet, nous avons vu plus haut que l'équation 


C'HSO2+- It = CH#O2+ 2H, 


qui exprime l'oxydation de l'hydroquinone pet lode, re 
présente une réaction endothermique (—15 ue 50 
celle-ci devient exothermique, si l’on tient 

présence du bicarbonate de potassium et de sa saturation 
par l'acide iodhydrique formé, 

Si l’on écrit l'équation ci-dessus pour une série de qui- 1 
ones, et si l’on désigne par H la chaleur de formation, à 
partir des éléments, d'une hydroquinone quelconque, et 
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duit qui parait s'être formé par l'union pure et 
| éléments de l'acide chlorhydrique à la quinone c 
et qui constitue une hydroquinone renfermant un 
de chlore de plus que la qninone génératrice. 


ns ces réactions ! 


mon. + HG gaz = CH? CI (OHY sol... SL 
GéHaC1Osol. + HCI gaz — C6 HACRÇOH sol _ 
+ CE 
= 08 


Ci H2Gh Osol. + H CI gaz = CH CR(OH)*sol. 
CEH CIO sol. + ICI gaz — C+ CI (OH j? sol, .…- 
La chaleur dégagée décroit donc à mesure que le le poids 
moléculaire s'élève. IL est d'ailleurs important de remar- | 
quer que ces équaiions ne représentent la réaction :que 
d'une manière incomplète et imparfait. Celle-ci est, en. 
effet, très complexe; dans la réaction de l'acide chl lo 
drique sur la benzoquinone, par exemple, ils ya 
tion et chloruration simultanées, comme le témoigne a 
formation intermédiaire de quinhydrone et de quinone. 
monochlorée, Avec le chloranile, l'acide chlorhydri 
exerce simplement une action réductrice; il se PAR 
l'hydrochloranile, en même temps que du chlore se dé- 
gage : 
| ' 


Os CIO sol. + à H C1 gaz = CG (OH jt sol. + CI... —40ûl, 8 


Ceue réaction est analogue à celle de l'aci acide chlorhys, 
drique sur le bioxyde de manganèse, et, comme ce 
endothermique. Pour l'interpréter, il faut d'ailleurs tenir 
compile de ce fai que les quinones sont des composés 
incomplets et susceptibles par conséquent de fournir des 




































© Néaumoins, l'écart entre les volumes gazeux trouvés 
par l'expérience et les volumes caleulés semble indiquer 
que la réaction ne s'effectue pas non plus intégralement 
d'après l'équation (1). 

Dans le but d'élucider ce point, j'ai fait de nouveau 
réagir, dans une éprouvette graduée reposant sur le mer= 
cure, un certain volume de solution quinonique, sur l’hy= 
droxylamine en excès. 

Après agitation, le volume du gaz fut mesuré, soit w, 
puis on Gt passer dans cette éprouvette un volume d'hy= 
drogène également mesuré, #1. On trouva le volume total W 
légèrement supérieur à la somme + v', ee qui semble 
indiquer la présence de protoxyde d'azote en solution dans 
le liquide, 

Cette expérience montre encore que le gaz produitnlest 
pas uniquement du protoxyde d'azote, car l'augmentation 
du volume gazeux eût été incomparablement plus grande. 
Lai pu uen assurer de la manière suivante : Dans une 
éprouvette reposant sur le mercure, on fait passer un cer= 
tin volume de solution quinonique, puis du protoxyde 
d'azote, on agite énergiquement; une certaine quantité de 
gaz se dissout dans le liquide. On mesure le volume du 
gaz non dissous, soit #,, puis on fait passer dans l'éprou- 
vette un volume d'hydrogène 3. On mesure de nouveau 
et l’on trouve un volume total V, notablement supérieur à 
la somme vi + va, 

La réaction de l'hydroxylamine sur la quinone étant 
instantanée, il m'a peru également utile de l'ellectuer au 
sein du calorimètre. 

Voici les données de l'expérience : 





Solution de quinone 200€ 
Solution d'hydroxylamine, ; . 200" 
Élévation de Lempérature mesurée... 4°, 108 





ce qui correspond pour une molécule de quinone à 
Q=1 19! 6. 
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comme des dérivés nitrosés, puisque |" 


… jusqu'ici l'objet de déterminations thermochimiques (| 

















On obtient, dans les deux cas, un Art 1 
qe paranitrosophénol, RE a 
à la fois les formules de constitution se 


Ce composé et les corps analogues 


forme en phénols nitrés, et comme oximes, | 
l'hydroxylamine les wansformant en dioximes, 

Leur édifice moléculaire doit vra à 
sous de faibles influences de la forme osé à 1 la 
oxime. 

A leur double mode de génération, pour montrer l'in- 
térèt qui s'auachait à la détermination des chaleurs de 
formation de ces composés, il convient d'ajoute qu'ils | 
sont isomériques avec les dérivés nitrés des € rs 
matiques et que, d'autre part, aucune oxime dal 


Jai étudié à ce point de vue les monoximes de la benzo= 
quinone, de la thymoquinone de l'#-et de la B-naphtoqui=\ 
none, 4 





(4) A faut en excepter toutefois l'anhydride de l'opiane: 
chaleur de formation a été déterminée par Stohmann (Z. ph. 
pe 418). 
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let à partir du thymol et de l'acide azoteux : 

















FER Re. + A: Hi OH sol. 


CH, 
= GR DCR Of sol. + #0 lg. 


eur CI OH sol + A1 OH dits. . 


A CH* a : 
mt = = CC RO dot, + MO liai +119 


MNaphtoquinonoimes. — Il existe crois naphto 
monoximes, que l’on obtient en nitrosant les deux 


L'aœnaphtol fournit ainsi deux dérivés: l’a-nitroso-æ: 
int 


eo) - 


AzOH A0 
et le É-nitroso-a -naphiol qui est c 























Es déduit la chaleur de formation ; put 
naphtoquinone et de l'hydroxylamine. 


GioH°O* sol. + Az H? OH sol. 
= GioHT Az O2 sol. + H30 liq. me 


l Derreen lee = ce 
composé, obtenu en mème temps que le 

 puriñé de la même manière. Il fondait à 154° ti 
com 


“ei 





LES 


pans à 18° de substance : 
IG6aMh a, 675403, Gy70%!,3; moyenne : 676a%l,, à 
soït pour 1 molécule : 


Chaleur de combustion moléculaire : 
4° À volume constant. .,.,,.....- rs 
_ 2° À pression constante... ..... LE 

— Ghaleur de formation moléculaire. Fr se Fort " 


* La formation à partir de la frhaphiéquitène MES 


GieH6 0: sol. Az H? OH sol. a 
— Ci0 HT Az O? sol. H20 liq.….…...... | +a60s 


B-naphtoquinonozime (x-nitroso-B-naphtol). Er. 
oxime a été obtenue en nitrosant à la Lempérature de 0° 
le B-naphtol. L’a-nitroso-B-naphtol qui se forme seul, 
dans cette opération, a été purifié par transformation en 
sel de sodium vert cristallisé, qui a été ensuite décomposé. 
par l'acide chlorhydrique; is produit obtenu a ensuite. 
subi plusieurs eristallisations dans l'alcool. 


Point de fusion — 1072108? (point indiqué 106). 








pour CH 0 y .C—83,3, H 
dégage par gramme 
PS6 7, Sa63es, 825442; moyen 
soit pour 1 molécule : 


Chaleur de combustion moléculaire du £-naphtol : 
_ a À volumeconstant... Crus fe 

2° À pression constante. er. 
_ Chaleur de formation Moléculaire. m3 de 


























rc, d'après ces déterminations, que, p 
V'isomérie ortho, méta, para dans la série b 
Visomérie  — G, dans la série naphtalénique, 
de variatious notables dans les chaleurs de formatic 

D'autre part, la formation des maphtols à par 


% D. CH crist.+ O = C0H30 crist 


est accompagnée d'un dégagement de 530%1,3 pou 
51,5 pour l'isomère 6, quantité nettement su périeure à ÿ 
"la chaleur de formation du phénol à partir du L # 
(382,6), comparable au contraire à la formation du p = 
crésol liquide, au moyen du toluène liquide, soit 50€, 

… Si nous cherchons maintenant quelle est la quan 
chaleur mise en jeu dans la nitrosation de ces. 
nous trouvons que la réaction . 


, 
M GOUT so. + ALOH dis, — HO lige+ CHU La 
| due respectivement 
26, 2 pour l'a-nitroso-æ-naphtol, »._- 


22,6 pour le $-nitroso-a-naphtol, 
[+ 24,8 pour l'æ-nitroso-H-naphtol. | 










































| 
| 
| 
| 
| 
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l'on n'obtient pas d'ailleurs anne SU . 


“ dante, mais directement la monoxime, comme je m'en 
"suis assuré, 


3° Si l’on se place maintenant au point de vue de eliso- 


Hmérie dés nitrosophénols on quinonoximes avec les dériv 
“tilrés des carbures aromatiques, on constate une Fr 

« rence très notable dans les chaleurs de formation, comme 
le montre le Tableau suivant : 


Nitrobenzène G6 H5 Az Of solide. ....-,....... 


p--nitrosophénol cmço solide. :.:22".. + 22,9 
» Nitronaphtalène Cie H?AzO! solide...  — 6,3) 
. a-nitroso-2-naphtol on + 18,0 


Ds) us 


“Si l'isomérie dite de position n’entrainé point de varia= 
tion notable dans l'énergie des molécules chimiques, les 
exemples qui précèdent démontrent une fois de plus qu'il 
n’en est pas de même quand l’isomérie tient à l'existence 
de fonctions différentes. 

Les nitosophénols sont donc nettement plus exothér- 
uniques que les dérivés nitrés des carbures aromatiques. 

La formation d’un nigrosophénol à partir d'un carbure 
nitré r ‘présenterait done une réaction ‘exothérmique. On 
aurait ainsi pour la transformation du nitronaphtalène en | 
&-nitroso-a-naphtol 


Cu AzOso1. = Gene sol. fais. 

















_  f-naphtôquinone.. 
MŒ-OXÏME esse 


- B-naphtoquinone..... 1110, 
B-oxime 4 170,3 


Ces nombres sont suffisamment concordants pou que l'on 
» puisse conclure que le remplacement d'un atome 


gène quinonique par le résidu bivalent Az2OH “4 
chaleur de combustion de Got! environ. 
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combattue par ichelhaue, et 























tenue pour exacte, 
an long débat s'engages 
entre ce savant d'une part et Nietky, Hesse et Lieber- 
manu d'autre part (‘). Les arguments apportés par ces 
chimistes paraissent bien établir la constitution équimo= 
léculaire de la quinhydrone. 4 
I m'a paru néanmoins iméressant de reprendre l'étude 
de cette question par d'autres méthodes, de manière à 
l'élucider complètement. - 
Les quinhydrones ne pouvant être purifiées par eristal=. 
lisation, j'ai préparé de la benzoquinhydrone, en partant de. 
produits purs et en me plaçaut dans des conditions expéri= 
mentales telles qu'aucun des composants ne pût se déposer: 
Vai opéré de la manière suivante : 
On dissout rot" de benzoquinone dans 300° d'alcool 
À 95°; d'autre part, on fait une solution de 20f"de benzo= 
hydroquinone dans 40°° d'alcool à 95°. On verse la seconde 
tion dans la première et on laisse reposer vingt-quatre 
. On sépare alors les beaux cristaux mordorés qui 
"sesont déposés, on les lave avec un peu d'alcool, et on les 
essore entre deux doubles de papier à filtrer; enfin on 
enlève les dernières traces d'alcool en les exposant au- M 
dessus de l'acide sulfurique. Le poids du produit obtenu M 
a été dé 175", 50, Le point de fusion de la substance est 
de 172° en tube capillaire (en chauflant rapidement), 4 
J'ai dosé à la fois la quinone et le diphénol dans ce) M 
produit. : ï 
Dosage de la benzoquinone. — J'ai employé le pro- 
cédé qui a été décrit plus haut avec détail (p. 525) et qui 
consiste dans la réduction par le mélange d'iodure de … 
potassium et d'acide chlorhydrique. 








CU Berichte, à. Vs pe 8493 te X, pe 1604 et 2003; L XIT, ps 1500. — As 
nalen, t, CG, p: 232; 1, COXV, p. «25. 





_ 3e ile ed ne nt de 
Dents vers 


si 
l'union de la thymoquinone à l'hyd 
quinbydrone mixte : 


CHs, 
” ne 
(a) on 4 104 


| L'action inverse, au contraire, c'est-à- FR on d [ ÿ 
L. benroquinone à la thymohydroquinone, don 
| duit suivant : 













0——0 cn 
B ré Sois 
| lis SEK on 107 Sem 


Î Les expressions (A) et (B) étaut Tbni 
stances le seront aussi. Or, Bilwris, dans un but dif 
a préparé des quinhydrones mixtes de ce geure. I 


CAS 
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traîre, une réaction préalable se preduirait qui surait 
pour résuliat de transformer le système inverse en sys- 
tème direct, Pour fixer les idées, soient les deux systèmes 


A Thymoquinone + hydrobenzoquinone, 
B. . Benxoquinone + hydrothymoquinone, 


Dans la réaction À, il y aurait simplement combinai- 
son des deux substances; dans B, au contraire, la bénzo- 
fquinone enlèverait d'abord H? à l’hydrothymoquinone, la 
transformant en 1hymoquinone, en passant elle-même à 
l'état d'hydroquinone, de sorte qu'il y aurait retour au 
système A. L'identité des produits obtenus par ces deux 
réactions différentes serait ainsi facilement expliquée. 

J'ai donc été amené à reprendre les expériences de 
Biliris. 

J'ai constaté d’une manière générale que si les combi 
maisons directes s’obtiennent facilement, il n'en est point 
de même pour les inverses qui, souvent, examinées au 
microscope, ne se montrent pas homogènes, surtout si 
elles ont été obtenues à température relativement basse: 
Les points de fusion des combinaisons métamères sont 
identiques, mais j'ai vérifié qu'un mélange, contenant de 
Ja benzoquinhydrone, et de la thymoquinhydrone en pro= 
portions moléculaires, fond au même point que la thymo- 
quinone-hydroquinone. 

J'ai repris en particulier l’action de la thymoquinone 
sur l’hydrôbenzoquinone déjà étudiée par Jackson et 
Oenslager, puis par Biltris, en opérant dans des conditions 
différentes. 


Action de la thymoquinone sur l'hydroquinone. 


On mélange 46° de solution de thymoquinone dans 
l'alcool à 95° contenant 2W,46 de produit (solution 
sensiblement saturée à 15°);on ÿ ajoute 25° de solution al. 
toolique d'hydroquinone correspondant à 88',25. Ce der- 


2: 
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mêmes conditions, à molécules de benzoquinone sur 1 mo- 
lécule d'hydrothymoquinone, Il se dépose de la thymo- 
quinong fusible à 45° et des cristaux mordorés qu'on sépare 
facilement des précédents, en les lavant avec un peu de 
benzène, Ces cristaux fondent à ,172° en tube capillaire; 
ils sont constitués par de la benzoquinhydrone, comme le 
montre l'analyse suivante : 

Trouvé: C = 65,66, H — 4,64; calculé: C — 66,05, 
H— 4,58. 

Ces expériences ne laissent aucun doute sur la manière 
dont s'effectue la réaction inverse; elles montrent nette- 
ment que, dans l'exemple considéré, il y a déshydrogéna- 
tion de la thymohydroquinone par la benzoquinone, Ce- 
pendant, cette démonstration n’est pas complète; on peut, 
en ellet, lui faire l’objection suivante : les quinhydrones 
mixtes élant des corps peu stables, dissociés dans tous les 
solvants, quand on prépare les corps du système (beuzoqui- 
none -+ hydrothymoquinone) on peut admettre ‘qu'il se 
forme d'abord par simple union des composants une quin= 
hydrone mixte qui, se trouvant identique au produit de la 
réaction directe, se comporte de la mème manière vis-à-vis 
des solvants et se dissocie en thymoquinone et hydroqui- 
none. La présence de ces deux produits dans le liquideme 
sera douc pas une preuve de leur production par déshydros 
génation de l'un et réduction de l’autre, 

Pour lever cette objection, j'ai opéré en l'absence de 
tout solvant, avec des corps secs et à la température ordi= 
maire. 

Si l'on broie dans un mortier un mélange de thymo= 
quinone et d'hydroquinone en proportions moléculaires, 
on obtient immédiatement la coloration ronge greuat ca= 
ractéristique de la thymoquinone-hydroquinone. 

Au contraire, si l'on mélange, dans les mômesconditions, 
la benzoquinone à l'hydrothymoquinone, on observe 
d'abord'une coloration violeue très foncée, en mème temps # 


si 








THERMOCAIMIE DES QUINONES. 555 


sur la trichlorohydroquinone, la tétrachlorohydroquinone 
et l'hydrophénanthrénequinone: Ces irois diphénols sont 
formés, à partir des quinones correspondantes, avec des 








dégagements de chaleur respectivement égaux à 
€st 
Pour la trichlorohydroquinone. - 22,9 
»  tétrachlorohydroquinone. 23,7 
» phénanthrénehydroquinone... 1a:7 





, 
Action de la bensoquinone sur la trichlorohydroquinone. 


On dissont à froid 4,27 (1 mel.) de trichlorhydroqui- 
none dans 30% d'alcool à 95"; d'autre part, on fait une 
solution de 2%",16 de benzoquinone (1 mol,) dans 100% 
d'alcool à 95°. On mélange les deux liqueurs, on laisse en 
contact quelques minutes, puis on ajoute 700 d’eau; il 
se précipite immédiatement un beau corps cristallisé en 
paillettes jaunes, On le sépare et on le lave avec un peu 
d'alcool, puis avec un peu d'eau. Ces cristaux, dont on à 
recueilli 28,60, fondaient à 16° ( point de fusion de la tri- 
chloroquinone : 165°-166°). 

Le dosage du chlore a fourni les résultats suivants : 


Trouvé, Calculé, 
rene et 50,0 50,3 


Aetion de la bensoquinone sur la tétrachlorohydroquinone. 


On dissout of",5390 de benzoquinone dans une quan- 
tité suffisante d'alcool à 95° et l'on verse cette liqueur 
dans une solution de 1,2393 d'hydrochloranile dissous 
dans’ un peu d'alcool (l’hydrochloranile est en léger excès), 
Le mélange des deux liquides, d'abord limpide, laisse bien- 
tôt déposer de belles paillettes dorées, Quand celles-ci ne 
paraissent plus augmenter en quantité, on Bltre sur un 
double filtre préalablement lavé à l'alcool. Le précipitéest 
lavé avec un pen d'alcool et séché au-dessus de l'acide 
sulfurique. On a recueilli aînsi o6r, 8348 de produit (théo= 
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mise en liberté d'iode. Ce fait parait indiquer déjà que la 
réaction est complète. J'ai d'ailleurs dosé l'hydroquinone 
en solution, au moyen de l'iode, en présence du bicarbo- 
mate de potassium. 
Voici le résultat des dosages (la liqueur iodée correspon- 
dait à 148,53 d'iode pour 1000) : 





L IL 
Molume du liquide mis en œuvre... 50° 100" 
Jode employé. 8,0 16,0 
Hydroquinone contenue dans ioo0fe 
DR UAMRS- "tue e 1#,0068 16",0068 


Les of",9947 de quinone employés correspondent à 
18,0137 d'hydroquinone. La quantité d'hydroquinone 
trouvée a donc été les 99,38 pour 100 de la quantité cal- 
culée. 

La réaction s'effectue intégralement d'après l'équation 

GB GOR CH — 


co 
[l + CSHSO2= | 1 + CFHsO, 
CH — COH CsH:— CO 


Cette réaction se solde par + 29%, 2. 

Les déterminations thermochimiques, en donnant la 
mesure de l’affinité des diverses quinones pour l'hydro- 
gène, jettent donc uü jour particulier sur la question des 
quinhydrones mixtes. Elles amènent à la conclusion géné- 
rale suivante : 

Une quinone ne peut s'unir directement à un paradi- 
phénol, pour former une quinhydrone, que dans le cas où 
sa chaleur de réduction est inférieure à celle de la quinone 
correspondant au paradiphénol en question. 

Il reste maintenant à étudier la question de la constitu= 
tiou des quinhydrones. Pour la discuter, il importe d'abord 
de tenir compte de la stabilité de ces composés. 

La benzoquinbydrone est considérée comme La plus 


Si De. 















| 8 inepable Sc ve faits elle devra done : 


buts RATS Désahgst pare la phéno- 
quinone et la quinhydrone, | 


no 90H 

Ge TG 
cuis 07 You So Vox ; 
7 Phénoquinone.  Quinhÿdrone 
sont, au contraire, satisfaisantes et représentent 1 
quivhydroue ordinaire comme n étant qu'un Lype 
lier de phénoquinone. 
On peut leur faire cependant plusieurs Re Ce 

1° Jackson et Oenslager ont préparé tonte une 

d'hémniacétals de constitution analogue à celles at 


par eux à la phénoquinane et à la quinhydrone, PEN 
de ces pEnane : n'est coloré; ils sont d'aufears 4 















mieux, ue les idées re at a 
grité des fonctions quinoniques CO. : » 
3° Enfin, tous les hémiacétals préparés par Ja som CE 

PAM sont dérivés de quinones tétrasubslituées et 








itslène, ape ur nie ans 





…. Lexisie deux quinones isomériques dérivée 

talène : l'a-naphtoquinone odorante, volatile avec 
vapeur d'eau, qui est considérée comme 
et la f-naphtoquinone qui appartient au 
en COTE D 
Aa-naphtoquinione s'éloigne cependant des 
mones par son faible pouvoir déshydrogénant. 
Re point Ja phénylhydrazine et j'ai montré plus 
mine libre ne la réduit point 
ne en oxime. Il eût été tatérement de dé 
















aus de très nombreux essais de réducti Ê 
n/a été impossible d'obtenir l’&-hydronaphtoquinone 
#4 état de pureté suffisant pour les en 
“miques. J'ai été plus heureux avec la phénanthrène. 
quinone. 

h à CHE 

wnaphtoquinone: co 


a été préparée en oxydant, par le mélange chromiq 
chlorhydrate d’a-amido-a-naphtol ; après deux evistal 
k tions dans l'alcool, elle fondait à 1259 et donnai 
h bonne analyse. 

La combustion a dégagée par gramme : 


683,9, Go89,5 et 69788; on moyeune > GoBfl os 
| Ann. de Chim. à de Phyr + sec L'K ET. ( Décaribte 19660) 36 ‘ 
























permet pas d'apporter un argument éd pa 
‘contre la constitution dicétonique des quinones, | 

les dicétones dérivent des carbures saturés par fixati 

eu élimination de à H*0; au contraire, la mr 


ss quinones à partir des carbures aromatiques se ia 
‘avec éliminarion de H°O et fixation de O?. Les 


. sont les Aude or la valeur de substitul 
O2 à H2 dans les acides aromatiques est une quasi à 
ee. de 8501, 8 (acide orthotoluique) à roa@*!,7 (acide 
uamique). 
r les quinones, au contraire, on trouve une valeur 
Een plus faible et qui s'aceroit d’ailleurs notablement avec. 
le poids moléculaire comme le montre le Tableau suivant: 
Substitution de O2 à H2 dans un carbure aromatique 
» pour former les composés suivants : 
Benzoquinone 
Toluquinone. 
Thymoquinone. 
’ FRE a 


_ Anthraquinonc, 
AR ie Ë 





1 déduit la chaleur de formation à ré 
nn: 


a 


| GH*O# sol. + 0 = QU HA O5 sol... —taf#,9 


La synthèse de ce composé par l'anhydride ni a 
i de phénol représente une réaction exothermique : +“ 


DOG CSHSOH sol. * L 
N- ce C0 ce1P OI sol. + 110 He, 


4 à 





œnçouy 0 oruçouy. =. 


es bitenr en chauffant l'acide gallique 
sulfurique, J'ai de le Ja 
suivante : “ 
Mnsunr produit pendant un 
nt avec de l'éther, puis da alcool 
4 Mini humide ainsi obtenu 
séché à 120° jusqu'à poids constant, 
FF ion cachou. Dans cet état, il a été 
| 
| 
| 
| 
| 


Trouvé : C— 55,12, H— 2,80; caleulé : C 
H=— 2,63. ‘ 
Deux combustions en ont été faites dans ls 
ont fourni pour LL 


41193 et A128,0: meyenne : 4123, 6 


Drame CUHO=304 à | 
à volume constan 


ve 


Kai 











mochiiniques. 
… 2° Dans les dérivés chlorés de Fire È 
l'hydrobenroquinone, la valeur thermique de 
dun atome de chlore à un atome d' 
- mesure que le chlore s’accumule dans la molécule, 
… La chaleur de réduetion des quinones clilorées varie 
dans le même sens et décroît de la En. 
-chloranile. 
3° Le chloranile est comparable, au sers 
mique, à un véritable chlorure d'acide bibasique. [a \ 
facilité ravec laquelle deux atomes de chlore de ce com= 
posé s'échangent contre deux oxbhydriles, par l’action des 
alcalis, s'explique par le dégagement de chalenr considé= 
able qui accompagne cette réaction. ,,! 
4% L'acide chloranilique bibasique est un. acide fort} dé « 
composant les carbonates, Les deux oxhydriles phéno- 
Miques de cet acide empruntent une énergie particulières 
| à leur situation entre un atome de chlore et un BrOuÉc UE 
carbonyle CO, 
Les déterminations thermochimiques permettent « 
L fixer exactement l'intensité des fonctions acides dé cé 
posé. Elles montrent que chacune de-ses fonctions’ pli 
| liques est comparable à celle de l'acide picrique. 
La formation saline du chloranilate de sodium est conte 



















expériences s 
liydrones mixtes, mais j'ai démontré, par l'étude des 
réactions directe el inverse, eMectuées non seulement pa 
voie humide, mais aussi par voie sèche, que l'identité 
. produits obtenus dans les deux réactions métamères do 
s'interpréter par le pouvoir déstpiraginant de qui \ 
à poids moléculaire faible envers les paradiphénols à. 
moléculaire élevé, le sens de la transformation étant 
’ailleurs déterminé par les chaleurs de réduction des qui- 
ones considérées . 
15° Les quinhydrones étant dissociées dans tous les. 
solvants, on peut les considérer comme des combinaisons 
mioléculaires. J'ai néanmoins PropUsÉ pour ces composés 
une formule de constitution qui me paraît s'accorder 
Der avec les faits connus que les formules jusqu'ici en 


















usage. 

16° La formation des quinones à partir des hydrocar- 
bures aromatiques est accompagnée d’un dégagement de 
chaleur qui croit avec le poids moléculaire; mais à 
moléculaire égal, la formation d'un acide à partir d'un 
hydrocarbure est plus exothermique que celle de la qui - 
none isomérique. 

17° Mes recherches sur la chaleur de formation des 
dérivés chlorés de la quinone et de l'hydroquinone m'ont 
amené à un procédé de dosage des éléments halogènes 
dans les matières organiques, qui s'est trouvé. fe e: 
bons résultats, à L 

Voici les principales données thermochimiques con= 
tenues dans le présent travail : 























